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YENI BIR CEVRE DOSTU KOROZYON INHIBITORU 1,7 DIHIDROKSI AZA
DIPIROMETEN; DENEYSEL VE TEORIK DEGERLENDIRME

Alper FITOZ

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Kaan Cebesoy EMREGUL

Bu calisgmada deneysel ve teorik hesaplama yontemleri kullanilarak 1,3 difenil prop-2-
en-1-on (1), 3-(4-hidroksi fenil)-1-fenil prop-2-en-1-on (Il), 3-(4-metoksi fenil)-1-(4-
hidroksi-3-metoksi fenil) prop-2-en-1-on (I1l) ve 1,7-dihidroksi-aza-dipirometen (IV)
bilesiklerinin 1M HCI ortaminda diisiik karbonlu celige kars1 korozyon inhibitorii olarak
etkileri incelenmistir. Deneysel yontem olarak EIS, Tafel, Polarizasyon Direnci, SEM
ve PZC teknikleri ile degerlendirilen molekiiller ayrica teorik olarak Gaussian 09 ile
DFT/B3LYP ve 6-31G(d) basis seti kullanilarak degerlendirilmistir. Derisim etkisine ek
olarak (IV) inhibitorii i¢in 25, 35, 45 ve 55% C’da sicaklik etkisi incelenmistir.
Elektrokimyasal ve teorik analizler (IV) inhibitoriiniin ¢alisilan bilesikler arasinda en 1yi
korozyon inhibisyon etkisine sahip oldugunu dogrulamislardir (%IE= 83). (IV)
inhibitorii icin yapilan sicaklik ¢alismalari ile bazi termodinamik parametreler (AH, AG,
AS, E,) hesaplanmis ve ayrica bu inhibitdriin adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek
icin PZC (Sifir Yiik Poatansiyeli / Potential of Zero Charge) ¢alismalar1 adsorpsiyon
mekanizmasini  belirlemek i¢in uygulanmistir. Adsorplanan molekiillerin metal
yiizeyindeki goriintiileri SEM teknigiyle elde edilmistir. Calisma sonucunda
azadipirometen bilesiklerinin ¢evre dostu olmalar1 ve nispeten iyi inhibitor 6zellikleri
gostermeleri nedeniyle molekiil yapilarinda bazi fonksiyonlandirmalar yapilmasi
halinde gelecek vaad ettigi diigiiniilmektedir.

Mayis 2015, 66 sayfa
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ABSTRACT
Master Thesis

A NEW ENVIRONMENTALY CORROSION INHIBITOR 1,7 DIHIYDROXY AZA
DIPYROMETEN; EXPERIMENTAL AND THEORETICAL EVALUATION

Alper FITOZ

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Kaan Cebesoy EMREGUL

Experimental and theoretical methods, were applied for evaluation of 1,3 diphenyl prop-
2-en-1-one (1),  3-(4-hydroxyphenyl)-1-phenyl  prop-2-en-1-one  (Il), 3-(4-
methoxyphenyl)-1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) prop-2-en-1-one (IlI) and 1,7-
dihydoxy-azo-dipyromethene compounds as corrosion inhibitors for low carbon steel in
1M HCI media. EIS, Tafel, Polarization Resistance and PZC methods were applied as
experimental methods and DFT/B3LYP as theoretical method where 6-31G(d) was used
for quantum calculation as basis set. Besides concentration, the effect of temprature was
also evaluated at 25, 35, 45, 55° C. Both theoretical and experimental methods
confirmed inhibitor (IV) to have the higgest inhibitor effiency (%IE= 83) among the
studied compounds. Besides thermodynamic parameters such as AH, AG, AS, E, PZC
analysis was also performed for evaluation of the surface adsoption mechanism. Images
of adsorbed molecules on the metal surface were obtain using SEM. As a result of this
study if some functionalizatin is made on the moleculer structure od azo-
dipyromethene, a better and enhanced inhibitor can be derived with an up-and-coming
future due to its environmentally friendly features and relativly good inhibitor
characterictics.

May 2015, 66 pages
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1. GIRIS

1.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Metalik malzemelerin kat1, sivi ve gazlar tarafindan asindirilarak 6zelliklerini yitirmesi
ve kullanilamaz hale gelmesine genel olarak ‘Korozyon’ adi verilir. Korozyon, metalin

fiziksel, kimyasal, mekanik veya elektriksel 6zelliklerinde bozulmalara neden olur.

Korozyon, koruyucu mekanizma bozuldugunda, tiikendiginde ya da metal agikta
kaldiginda ortaya cikar. Genel olarak neredeyse biitiin ¢evresel sartlar metal/ortam

sistemlerinde metale bozucu etki yapmaktadirlar.

Metallerin hemen hepsi (saf olarak dogada bulunan altin ve platin hari¢) dogada oksit
stilfat ve karbonat formlarinda bulunurlar. Endiistride kullanim igin ise bu mealler saf
hale getirilirler. Bu islem sonucunda saf hale getirilen metallerin enerji kapasiteleri artar
ve entropileri (diizensizlikleri) azalir. Fakat saf hale getirilmis metaller "Termodinamik
Yasalar" uyarinca dogada bulunduklar1 daha kararli formlarma donme egilimi
gostererek entropilerini arttirirlar. Metali saflastirma prosesi, harcanan enerji yaninda
kullanilan insan giicii ile biiylik maliyetlere yol agmaktadir. Bu nedenle korozyon,

cagimiz diinyast i¢in 6nemli bir problemdir.

Korozyona en c¢ok ugrayan materyaller elektrokimyasal reaktiviteleri sayesinde
metallerdir. Bu da onlarin oksijene olan ilgileri ile alakalidir. Ornegin serbest halde
kararli olan metallerin (Pt, Ti vb) korozyon dayanikliliklar1 yiiksekken, oksijen ilgisi
daha fazla olan metallerin (Fe gibi) korozyon dayanimlar1 oksitlenme olgusundan dolay1
daha fazladir. Metallerin korozyona ugramalari igin ana kriter oksijen ilgileriyken
bunun yani sira bir¢cok yan etken de mevcuttur. Mesela aluminyum oksijen ilgisinin iyi
olmasindan dolayr korozyon direnci yiiksek bir malzeme halini alir. S$oyle ki
aluminyumun dis ylizeyi ¢ok hizli oksitlenir ve yiizey tamamen oksitlendikten sonra
oksitlenme durur ve daha alt ylizeylerin oksitlenmesi engellenir. Yani yiizey

oksitlenmeye kars1 aluminyum oksitle kaplanmis olur.



Metal korozyonu i¢in en Onemli materyal demirin korozyonudur. Demir dogada
oksitleri halinde bulunur ve demir filizlerinden elde edilir.Demir iiretiminin kolay
olmasi, maliyetinin yiiksek olmamasi demirin endiistride ¢okc¢a kullanilmasini
saglamaktadir. Ozellikle petrol/dogal gaz boru hatlarinda, askeri silah, helikopter ve
tanklarda, ugaklarda, demir yollarinda ve bir ¢cok alanda demir/¢elik iiriinleri fazlasiyla
kullanilmakta oldugundan metaller arasinda demirin korozyonu en Onemlisi ve en
tehlikelisidir. Endiistride kullanilan metaller kaplanarak korunmaya calisilmaktadir.
Buna ragmen kaplamada olusabilecek ¢ok kiiclik bir sizinti metalin korozyona ugramasi

icin yeterlidir.

Korozyon insanlarin giinlilk yasaminin bir pargasidir ve korozyon dayanimi hakkinda
bilmediklerimiz insanlarin hayatlarina mal olabilmektedir. Uretilen metallerin
korozyona ugradiktan sonra geri doniisiimii olduk¢a zor prosesdir. Korozyon ile ilgili
problemler genellikle miihendislik alaninda ve birlesik multi-disiplin ¢alismalarla

arastirilmaktadir.

Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, yiikseltgenme) reaksiyonlar ile katodik
(elektron alan, indirgenme) reaksiyonlar: birlikte olusur. Demir metalinin bulundugu

ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlar sunlardir:

Anodik Reaksiyon: Fe° — Fe'? + 2¢

Katodik Reaksiyon: 1/20, + H,0 + 2e" — 2(OH)

2H" +2¢° — H; (Asitli Ortamda)
Toplam Reaksiyon: Fe° + 1/20,+ H,O — Fe(OH),
1.2 Korozyon Cesitleri
Korozyon dogal bir siirectir ve yavas ilerleyen bir reaksiyondur. Korozyonun

simiflandirilmas:  korozyonu tanima ve alinacaklar Onlemler acgisindan Onemlidir.

Korozyona ugrayan metal ylizeyinin goriiniimii, korozyonun olusum sekli ve



mekanizmas1 gibi faktorlere gore korozyon cesitli siniflara ayrilir. Asagida korozyon

siiflar1 gosterilmektedir.

1) Genel korozyon

2) Galvanik korozyon

3) Cukur korozyonu

4) Taneler aras1 korozyon

5) Erozyon korozyonu

6) Yorulma korozyonu

7) Kaynak korozyonu

8) Gerilim-¢atlama korozyonu

9) Hidrojen kirilganligi korozyonu



2. KURAMSAL TEMELLER

Korozyonu sifira indirgemek her ne kadar zorda olsa korozyonu yavaslatarak zararlarini
ve maliyetini 6nemli Ol¢lide azaltmak miimkiindiir. Bunun i¢in ilk olarak yapilmasi
gereken metalin bulundugu ortamlarin korozyona nasil etki ettigini bilmektir. Asagida

korozyona etki eden parametreler siralanmistir.

Ortamin etkisi

Sicakligin etkisi

Malzeme se¢iminin etkisi
Taneler aras1 6zellik farklar
Sistem dizayni

Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu
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Zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi

2.1 Korozyonun Onlenmesi

Korozyon endiistriyel diinyada istenilse de vazgecilemeyen bir problemdir. Bunun
nedeni olarak iilkelerin yaptigi harcamalar, gezegenimizin kaynaklarinin hizla
tiiketilmesi, ¢evresel faktorler gibi bir¢ok etken kanit olarak gosterilebilir. Korozyonu

onleme yontemleri asagida belirtilmektedir;

Derigimin degistirilmesi

Anodik koruma

Katodik koruma

Kaplamalar

Uygun malzeme se¢imi

Dogru tasarim

Boyama veya asil metale baska bir metal giydirilmesi

Oksijen ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi

© © N o O bk~ w D

Sicakligin degistirilmesi

10. Hizin azaltilmasi



Ulkemizde korozyon nedeniyle harcanan paranin gayri safi milli gelirinin % 4,5’

oldugu diistliniilmektedir.

Halihazirda mevcut sistemler {izerinde de kullanilabilirligi, ekstra yatirim
gereksinimlerine gerek duyulmamasi sebebiyle son yillarda maliyetindeki avantaj goz

oniine alindiginda inhibitér uygulamalar1 olduk¢a 6nem kazanmistir.

2.2 inhibitorler

Inhibitdrler ortama eklendiklerinde korozyon hizini azaltan hatta ihmal edilecek diizeye
getiren genellikle ¢esitli organik molekiillerdir. Inhibitérler ya anot tepkimelerini ya
katot tepkimelerini ya da her ikisinin hizlarin1 azaltarak korozyon hizini yavaglatirlar.
Son yillarda yapilan g¢alismalar inhibisyon mekanizmalarini agiklarken genel olarak
organik korozyon inhibitorlerinin yavaslatma goérevini asagidaki sekillerde yaptiklarini

vurgulamaktadirlar.

Yiizeyde ince bir film olarak adsorplanarak
Kalin bir korozyon iiriinii olusumunu etkileyerek
Koruyucu birikinti olusturarak

Korozyonu olusturan bileseni uzaklastirarak

o &~ DN e

Korozyonu olusturan bilesenin etkinligini gidererek

Bazi durumlarda ise bu etkilerin birkaci bir arada korozyonu 6nlemektedirler.

2.2.1 inhibitor etkisi

Inhibitér etkinligi ¢esitli yollardan belirlenebilmektedir ve bunlardan Inhibitér
etkinligine etki eden baslica faktorler su sekildedir;

a) Organik molekiiliin biyiikligii

b) Aromatik veya konjiige baglanma

c) Karbon zincir uzunlugu

d) Metalin baglanma veya kompleks olusturma giicii



e) Molekiilde baglanan atom veya grup sayisi (n Veya c bagi olabilir)

f) Molekiil iizerinde bulunan eslesmemis elektron ¢ifti bulunduran elementler (
ornegin; N, O, S, P)

g) = bandi orbital sayisi ( ¢ift ve tiglii baglar )

Inhibitdrler ¢ogu kez ortamda degismeden kalir. Temel islevi metal yiizeyini kapatarak
metal/ortam ara yiizeyinin direncini arttirmaktadir. Bazi inhibitorler yiizeyi orterken
bazilar1 ise yilizeyde kapatici bir tabaka olugsmasina yardimei olurlar. Bu etkinin bigimi

tamamen ylizey ve ortam kosullarina baglidir.

Inhibitér etkisi (IE), inhibitdriin korozyonu ne kadar dnedigini gdsteren bir parametredir
ve genellikle yiizde olarak (%IE) ifade edilir. Inhibitér etkisinin hesaplanmasi Esitlik
2.1°de gosterildigi gibidir.

CRinhibitorli—CRinhibitorsiz
CRinhibitorli

% IE = )x 100 2.1)

CRinuisiTorLy : Inhibitdr iceren sistemin korozyon hizi

CRinmisiTorsUZ : Inhibitdr icermeyen sistemin korozyon hiz1

Genel olarak, inhibitér konsantrasyonu arttikca, inhibisyon etkisi artar. Ornegin, iyi bir
inhibitér %90 inhibisyon verdiginde konsantrasyonu %0,008 ve %85 inhibisyon
verdiginde ise konsantrasyonu %0,004 olmalidir.

2.2.2 Inhibitor cesitleri

Inhibitorler yavaslattiklar1  tepkime tiiriine  (anodik,katodik) gére 3 grupta

siniflandirlirilar.
2.2.2.1 Anodik inhibitorler

Elektrokimyasal bir sistemde anyonlar anoda dogru hareket ederler. Bunu disiinerek

anodik inhibitorlerin genel olarak anyon smifinda olduklarini belirleriz. Anodik



inhibitorler genellikle inorganik molekiillerdir (ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi
inorgsnik maddeler ve organik molekiil olarak da benzoat). Yiikseltgeyici olmayan
inhibitorler ancak ¢oziinmiis oksijen sayesinde etkin olurlar. Bu tip inhibitorler anodik

reaksiyonu yavaslatirlar.
2.2.2.2 Katodik inhibitorler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, nétr ya da yaklasik nétr ortamlarda oksijen
indirgenmesi gibi katodik tepkime iizerine etkiyerek korozyon hizin1 yavaslatan

inhibitorlere katodik inhibitorler denir.

Elektrokimyasal bir sistemde katyonlar katoda dogru hareket ederler bundan yola
cikarak genellikle katodik inhibitorlerin katyonlar oldugu belirlenir. kimyasal ya da

elektrokimyasal olarak ¢okelirler ve yiizeyi yalitirlar.
2.2.2.3 Adsopsiyon inhibitorleri (Karma inhibitorler)

Adsorpsiyon inhibitérleri en genis inhibitér simifidir. Genel olarak organik
molekiillerdir ve metal ylizeyinde adsorplanarak metalin ¢o6ziinmesini ve metal
yizeyinde ki indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip inhibitdrler metalin biitiin
yiizeyinde adsorplandiklarindan cift etki gosterirler yani hem anodik hemde katodik
reaksiyonlart engellerler. Buna ragmen anodik ve katodik reaksiyonlara etkileri ¢gogu

zaman birbirinin ayn1 degildir.

Bu inhibitorler ii¢ grupta toplanabilir:
a) Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler
b) HS yadaS? ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler

¢) Hem kiikiirt hem azot icerenler, 6zellikle tiyo karbamidler

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarinin giiciine ve aminin ¢ozinirligiine

baglidir. Amin-metal baginin giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik olmasi



ve elektronlarin koordinasyon bagi olusturma kapasitesiyle ilgilidir. Alifatik aminlerin

inhibitor giicli asagida verilen siraya gore artar.
NH3< RNHZ < RzNH < R3N

Genel olarak organik korozyon inhibitorleri yavaslatma gorevini asagidaki sekillerde

yaparlar:
1. Metal yiizeyine molekiil kimyasal olarak adsorplanir
2. Molekiil metal iyonuyla kompleks olusturarak kati 6rgiisiinde kalir
3. Korozyon yapan maddeyi notr yapar
4. Korozyon yapan maddeyi absorplar

2.3 Asitli Ortamda inhibitorler

Asidik ortamda bulunan metal veya c¢elik alagimlarinin korozyonu cesitli inhibitor
molekiilleri ile engellenebilir. Bunlar klor i¢eren tuzlar, karbonmonoksit, ve genellikle
yapisinda elektronegatif  ve elektron paylasimina uygun olan atomlar (N,O,S)
bulunduran buna ek olarak yapisinda bir ¢ok n-elektronu bulunduran organik molekiiller
inhibitor olarak etkilidirler. Ayrica yapisinda V. ve VI. Grup atomlar1 (azot, fosfor,
arsenik, oksijen, siilfiir, selenyum) bulunduran organik molekiillerde inhibitor olarak

etkilidirler.
Asitli ortamda inhibitorler genelde ilk olarak metal yiizeyine adsorbe olur, bu sirada
oksijen gazi ¢ikist meydana gelmektedir. Adsorbe olan inhibitor ya anodik reaksiyonlari

ya katodik reaksiyonlar1 ya da her ikisini birden yavaslatir.

Asitli ortamdaki metalin korozyon reaksiyonlari agagida gosterilmektedir.

Anodik Reaksiyon: M — M + ne
Katodik Reaksiyon: H"+e > H
H+H — H,



Inhibitdrlerin metal yiizeyine adsorpsiyonlar1 belli mekanizmalar icerisinde gerceklesir.

Inhibitér mekanizmasina etki eden faktorler asagida listelenmektedir.

Inhibitdriin konsantrasyonu

Asidin pH’1

Asidin anyonunun niteligi

Cozelti icinde baska maddelerin bulunmasi
Metalin niteligi

Ikinci bir inhibitor bulunmasi
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Ikinci inhibitériin olusturdugu denge derisimleri

Inhibitérler metal yiizeyine adsorplandiklarinda inhibitif etki gosterirler ve ¢ogunlukla
kaplanmis yiizey kesri (0) ile orantilidir. Kiigiik yiizey alaninda (6<0,1) adsorplanmig
inhibitoriin etkisi korozyon reaksiyonunu dnlemede biiylik yiizey alanina gore daha iyi

olabilir.

Adsorpsiyon oldugunda, elektrostatik ¢ekim Kkuvveti, metal-¢cozelti arayilizeyinde Ki
iyonik ytikler veya adsorplanmis maddenin dipolii ve metalin elektrik yiikii arasindadir.
Cozeltide, metal yiizeyindeki yiik, metalin potansiyelini gosterir. Metalin potansiyeli
pozitif oldugunda, anyonun adsorpsiyonu, metalin potansiyeli negatif oldugunda ise

katyonun adsorpsiyonu tercih edilir.

Calismamizda HCI asit ortami degerlendirilmistir.

2.4 Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Korozyon hizi1 {i¢ sekilde belirlenir.
1. Galvanostatik Yontem
2. Potansiyostatik Yontem
a) Tafel ekstrapolasyonu
b) Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
c) Cizgisel polarizasyon veya polarizasyon direnci

3. Elektromikyasal Empedans Spektroskopisi



Calismamizda korozyon inhibisyon parametrelerini elde etmek igin Tafel
Ekstrapolasyonu, Polarizasyon Direnci ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

(EIS) yontemleri kullanilmistir.

2.4.1 Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontem yakin zamana kadar korozyon ¢alismalarinda en ¢ok tercih edilen
yontem olarak one ¢ikmaktaydi. Bu yonteme gore, anodik ya da katodik polarizasyon
egrisi elde etmek {lizere incelenen metal anot olarak baglanarak belirli bir akim, R
direnci degistirilerek, bu elektrotlara uygulanir ve onlar1 karsilayan potansiyeller yiiksek

direncli bir voltmetreyle ol¢iiliir.

2.4.2 Potansiyostatik yontem

Son yillarda korozyon inhibitorleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda potansiyostatik yontem
cokga tercih edilmektedir. Bu yonteme gore potansiyostat hem elektroliz devresine akim
veren bir elektrik kaynagidir hem de potansiyeli 6nceden belirlenen s6z konusu metalin

potansiyelini belirlenen degerde tutmak icin akim siddeti diizenleyici olarak gorev

yapar.
Potansiyostatik yontemde incelenecek metalin potansiyeli ayarlandiktan sonra akimin
yonii ve miktar1 Slgiilerek polarizasyon egrileri elde edilir. Karma potansiyel kurami
korozyon hiz1 belirlemesi i¢in uygulanan dort yonteme temel olusturur:

a) Tafel-ekstrapolasyonu yontemi

b) Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

c) Cizgisel polarizasyon yontemi ya da polarizasyon direnci yontemi

2.4.2.1 Tafel ekstrapolasyonu

Tafel ekstrapolasyonu yontemine gore séz konusu metal i¢in anodik ve katodik tafel

egrileri deneysel olarak belirlenir. Sekil 2.1°de 6rnek tafel egrisi gosterilmektedir.
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Korozyon potansiyelinden (Ecor) baslayip s6z konusu metale anodik akim verildiginde
anotta M metalinin yiikseltgenmesine (M— M* + 2e) karsilik gelen anodik tafel egrisi
elde edilir. Ayn1 sekilde Ecor potansiyelinden baslayarak s6z konusu metale katodik
akim verildiginde ise katodik tafel egrisi elde edilir. Anodik ve katodik tafel egrilerinin
dogrusal kisimlarinin kesim noktalarindan Korozyon Potansiyeli (Ecor) Ve Korozyon

Hiz1 (icorr) belirlenir.

Elektrokimyasal bir sistem i¢in denge tepkimesi akim yogunlugu ip sabit oldugundan
bunun sistemin asir1 gerilimi (1) ile olan anodik reaksiyon i¢in bagintis1 Esitlik 2.2°de

goriilmektedir.

Na = -8 + by log (i) (2.2)
Burada; ‘a;= 2,3 Ba log ig Ve b= 2,3 Ba” seklindedir. Bagitinin katodik reaksiyon igin
gosterimi Esitlik 2.4.2.2°de goriilmektedir. Bu bagintilardan yola ¢ikarak ( b= 2,3 B. ve
a.=2,3 B.logip ) M Ve ip arasindaki genel baginti ise Esitlik 2.4.2.3°de gosterilmektedir.

ne= -2,3 Be log ifio (2.3)

Ne=a.—bclog i (2.4)

E pem2

2+
Evm m™m

10 107 10°
Akim yogunlugu,pnA / cm?

Sekil 2.1 Ornek tafel egrisi
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Aktivasyon asir1 gerilimi ile akim yogunlugu arasindaki iligkiyi yar1 logaritmik olarak
veren yukaridaki bagintilara ‘Tafel Bagintilar1’ denir. a,, ac, Ba, ve B¢ ise tafel sabitleridir
ve elektrodun bulundugu ortama ve elektrotta olusan fiziksel ve kimyasal olaylara gore
degisirler. Tafel bagmtilart asir1 gerilim 0,052 volt’tan daha biiyiik oldugunda n ve ig
dogrusal olarak degisir. Bu egrilerin egimleri B, ve P¢’ye baghdir. Bunlar sirasiyla
anodik ve kotodik tafel sabitleridir. B, ve Bc’de alimip verilen elektron sayisina ve
aktarim katsayilara (o) baghdir. Egrilerin sekilleri a, ve ac ile yani ip, a ve alinip

verilen elektron sayisi ile degisir.

2.4.2.2 Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

Bu yontemde polarizasyon egrisi yalniz katodik bolim icin elde edilir. Katodik
polarizasyon egrisi tercih edilir, ¢iinkii 6l¢iilmesi daha kolaydir. Katodik polarizasyon
egrileri yardimiyla korozyon hizi belirlenmesi yontemi 1955°de Stern tarafindan
onerilmistir (Uneri, 1998). Katodik polarizasyon egrisinden yararlanarak korozyon hizi

belirlenebilir.

Platin gibi inert bir metalden yapilan yardimei elektrot araciligiyla, deney elektroduna
katodik akim verilir. Devreden gecen akim bir i ampermetresi yardimiyla 6l¢iiliir. Bu

Olctimler basit galvanostik yontemle yapilamaz, potansiyostatik yontem kullanilir.

Korozyon potansiyeli Ecorr, havasiz ortamda bir ¢6zelti igine daldirilmis bir M metaline
katodik akim uygulanmadan Once, metal Orneginin karsilagtirma elektroduna karsi
voltmetrede Olgiilen potansiyelidir. Elektrot potansiyeli katodik yonde degistirilerek,

Olciilen akim yogunluklarinin logaritmalar1 potansiyele kars1 grafige gecirilir.

Egri kiiciik akimlarda dogrusal degildir, ama yliksek akimlarla yar1 logaritmik ¢izimde
dogrusallik gosterir. Uygulanan katodik akim, indirgenme reaksiyonunu karsilayan
akimla yiikseltgenme reaksiyonunu ya da ¢éziinme olaymi karsilayan akim arasindaki
farka esittir. Yiiksek akim yogunluklarinda uygulanan akim, gercek uygulamada katodik

akima yaklasir, ¢iinkii ilgili anodik akim ihmal edilebilir. Uygulanan polarizasyon
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egrisi, korozyon potansiyelinden 50 mV daha aktif bir potansiyelden sonra yari

logaritmik ¢izimde dogrusal olur.

Ideal kosullar altinda Tafel ekstrapolasyon yonteminin duyarliligs kiitle azalmasi
yontemi duyarliligina esit ya da ondan biiyliktiir. Bu teknik ile ¢ok kiiclik korozyon
hizint belirlemek ve sistemin korozyon hizimi belirlemek ve sistemin hizimi siirekli

olarak denetlemek olanaklidir (bir polarizasyon egrisi 10 dakika ya da daha kisa siirede
elde edilebilir).

Bu yontem, kisa siirede sonug alinabilir ve duyarlik derecesi yiiksek olsada yontemin
uygulanmasinda bir ¢ok sinirlama vardir. Akla yakin bir dogruluk icin Tafel bolgesi en
az on kat bir akim yogunlugu bolgesinde uzanmalidir. Bir ¢ok sistemde bu duruma,
derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Ayrica, bu yontem yalniz
bir indirgenme reaksiyonu igeren sistemlere uygulanir. Ciinkii birden ¢ok indirgenme
reaksiyonunun yiiriidiigii sistemlerde Tafel bolgesinde sapma olur. Ozetle katodik
polarizasyon egrisi Tafel bolgesinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ¢ok
yararlidir ve korozyon hizinin ¢abuk belirlenmesinde bazi durumlarda kullanilabilir

(6zellikle direng polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi elde edilemiyorsa ).
2.4.2.3 Polarizasyon direnci

Son yillarda ‘Polarizasyon Direnci’ ya da ‘ Cizgisel Polarizasyon’ yontemi kozoryon
hizim1 belirlemek amaciyla yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu yontemin ilk
kez 1955°de Simmons ve 1957°de Skold ve Larson tarafindan ortaya atilmistir.

Yo6ntemin kuramsal temelleri 1957°de Stern ve Geary tarafindan verilmistir.

Stern ve Geary ‘ye gore aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir elektrokimyasal
sistemde, korozyon potansiyeli civarinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE

potansiyel farki arasinda dogrusal bir iliski vardir. Bu esitlik 2.5°de goriilmektedir.

BE_ (Baxpc)
Al 23icor (Ba+ BO) (2.9)
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Bave B¢ sirastyla anodik ve katodik tafel sabitleridir, icor ise korozyon akim ygunlugunu
gosterir. E (ya da n) ile i arasinda iistel bir iliski varsa Ecqr civarinda ilgili bagintilarla
baz1 ihmaller yapilarak yukaridaki esitlik 2.5 ¢ikarilabilir. AE ile Ai arasindaki dogrusal
iliski en fazla 10 mV’a kadar uygulanabilmektedir ¢iinkii genel olarak 7 mV’dan daha

kiigiik degerlerde dogrusalliktan sapmalar olmaktadir.

Stern ve Geary Denklemi baska bir sekilde esitlik 2.6’da gosterilmektedir.
- Ai
Icorr =B — (2.6)

Burada; ‘B= (Bax B¢ )/2,3 (Ba+ Bc)’dir. Esitlik 2.6’ya gore polarizasyon direncinin tersi
korozyon hizi ile orantilidir ve orant1 sabiti B ise E-logi polarizasyon egimlerinin bir
fonksyonudur. B, ve B¢ elde edilirse korozyon hizi bu esitlikten dogrudan hesaplanabilir.

Sekil 2.2°de 6rnek polarizasyon egrisi gosterilmektedir.

Yontem hem alternatif hemde dogru akim tekniklerine uygulanabilmektedir. Dogru
akim tekniginde, biri karsilastirma elektrodu olmak iizere ii¢ elektrot teknigi, birbirine
benzer metalden yapilmis ii¢c elektrot teknigi ve az ¢ok Ozdes iki elektrot teknigi

uygulanmaktadir.

Polarizasyon direnci yontemi yapilan ¢aligmalar sonucunda bir¢ok diger yontemlere

istiinliik saglamistir, bunlar asagida listelenmistir.

i.  Kolay uygulanabilirlik

ii.  Kullanilan aygitlarin diger yontemlere gore daha ucuza mal edilmesi
iii.  Diger yontemlere gore ¢ok diisiik korozyon hizlarini belirleyebilmesi
iv.  Herhangi bir andaki korozyon hizin1 belrleyebilmesi

v.  Kisa siirede sonug vermesi

vi.  Korozyon hizini korozyon ortaminda belirleyebilmesi
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Sekil 2.2 Ornek Polarizasyon egrisi

2.4.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ilk zamanlarda potansiyostatik yontem
ana baglig1 altinda incelenmekteydi. Fakat iizerine yapilan ¢alismalar sonucunda artik

ayr1 bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi korozyon reaksiyonlarmin serbest
kinetigi ve mekanizmas: hakinda bilgi verir. Ayrica bu olglimler sonucu elektrot
kapasitansi ve ylik transfer kinetigi hakkinda veriler elde edilir. Empedans 6l¢iimlerinde
elektrokimyasal reaksiyon, resistor (rezistans) ve kapasitoriin spesifik birlesimini iceren
bir elektronik devereye benzetilir. Bir ya da daha fazla esdeger devreyle elektrokimyasal

sistem arsinda bir iliski kurularak empedans egrileri elde edilir.

Bu devrede elektrolit direncini Seri resistans Ry (ohmik direng) temsil eder. Yik
transfer direnci Paralel direng R; ile gosterilir ve korozyon reaksiyon derecesini belirler.
Sistem, yiizeydeki filmler ve teller elektrokimyasal hiicreyle birlestirerek olgiiliir. Cift
tabaka kapasitanst Cgj, elektrot elektrolit arayiizeyinde bulunur. Elektrot yiizeyi,
elektrolit igindeki zit yiikteki maddelere es deger miktarda yiiklenir ve denge kurulur.
Ara yiizeyin dayanikli bolgelerinde yiikler sirayla dagilir, buradanda iyon transfer

derecesi belirlenir.

15



Yiiksek frekanslarda, kapasitans (Cg) sadece seri dirence (Ro) yoneltir. Frekans
azaldik¢a kapasitans iletimi azalir ve Ri'nin yanit1 artar. Frekans sifira yaklastiginda

kapasitor iletimi durur ve hiicrenin empedansi R; ve Ry’dan 6l¢iiliir.

Eklenen element Warburg empedansdan bulunur. Bu empedans frekansin karekdkiiyle

1/2

orantilidir ( 1/ (w)™). Bu oran yiiksek ve diisiik frekanslarda gecerlidir. Diflizyon ise

sadece diislik frekanslarda bu orantiya uyar. Difiizyon tabaka etkisi diisiik frekanslarda
eksenin ger¢ek boliimiinde empedansin biikiilmesine sebep olur ve ¢ift yarim daire

olusturur.

Elektrokimyasal hiicre elektronik devre modelini temsil eder. Elektronik devre esdeger

devre olarak da bilinir.

e Dogru akim (dc) teorisinde; teoride diren¢ ohm kuraliyla tanimlanir. Potansiyel

(E), direng (R) ve akim (I) arasindaki bagint1 esitlik 2.7°de gosterilmektedir.

E=1IxR 2.7)

Dc potansiyeli (E) devreye uygulanir, son akim o6l¢iiliir ve diren¢ hesaplanir.

Potansiyelin birimi volt (V), akimin birimi amper (A), ve direncin birimi ohm (Q) dur.
e Alternatif akim (ac) teorisinde; diren¢ empedans olarak tanimlanir. Potansiyel E,
akim I ve empedans Z ile gosterilir ve aralarindaki iliski esitlik 2.8°de
goriilmektedir.

E=1IxZ (2.8)

Akim ve potansiyel dalgali bicimde olan genliktir. Siniis akim dalgas1 Esitlik 2.9°da

gosterildigi gibi tanimlanir;

I = A xsin(wt + @) (2.9)
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Burada akim I ile, frekans o= 2xf ile, maksimum akim siddeti A ile ve degisen faz @

ile gosterilmektedir.

Vektor analizi, genlik ve fazin dalgali formunu tanimlamaya yardimci oldugu igin

kullanigh bir metotdur. Akim dalgali form vektori {i¢ farkli yolla gosterilir;
1. Vektorin bittigi noktada x ve y koordinatlarinin degeri verilir.
2. Vektor kesinlikle bir ag1 (0) ve | I | bliyiikliigiiyla belirtilir.
3. Acilar gergek I' ve hayali I" ile belirtilir. I'" koordinat degeri j ile carpilir.

j= ()" (2.10)

Itoplam: "'+ |"j (2.11)
Benzer sekilde ac gerilim vektorii Esitlik 2.12°de goriilmektedir.

Etoplam = E' + E"j (2.12)
Ac empedansin gosterimi ise Esitlik 2.13’de goriilmektedir.

Ztoplam = Z' + 7"j (2.13)
Elektrokimyasal sistem, esdeger elektriksel devre terimleriyle gosterilebilir. Bu
sistemde Ry kararsiz (dengesiz) direng, ¢alisma elektrodu ve referans elektrot arasindaki
direnctir. Polarizasyon direnci R, elektrot/ ¢ozelti arayiizeyindedir ve elektrokimyasal
reaksiyonun derecesinden hesaplanir.

Kapasitans(C) ol¢iimleri adsorpsiyon ve desorpsiyon reaksiyonlart hakkinda bilgi verir
(elektrot yiizeyinde film olusumu ve organik kaplamanin tamamliligi). Diflizyon-

kontrol elektrokimyasal reaksiyonlar1 polarizasyon direncinden c¢ok yiik transfer

direncine baghdir.
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Ac empedans 0Ol¢iimlerinin amaci elektrokimyasal sistemi dogrulamak, elektrokimyasal
sisteme uygun esdeger devre modelini kurmaktir. Calisilan sistem igin karakteristik

frekans 0,001-10000 Hz araligindadir.

Ac empedans Ol¢timlerinin deneysel verileri ¢esitli frekanslardadir. E' ve E" gercek ve
hayali gerilimin komponentleri, I' ve I" gergek ve hayali akimin komponentleri olarak

gosterilir. Gergek empedans Z' ve hayali empedans Z" olarak gosterilir.

Verilerden uygulanan her frekans igin degisen faz ve toplam empedans hesaplanabilir.
Sadece elde edilen egrinin bicimine bakarak kimyasal sistemin dogru davranigi

bulunabilirmektedir.

Nyquist grafiginde Z" ne karsi Z' gizilir. Ornek Nyquist grafigi Sekil 2.3’de
goriilmektedir. Bu grafik bir devreye uygun gelmektedir. Bu grafikten Esitlik 2.15

kullanilarak Ro, Ry ve Cq hesaplanabilir.

(DemaX: 2nf9max (214)
Omax __ 1
® - \/c x Rp[(1+Rp)/Ro] (2.15)
-iz”
4
wmax
= ¥
s
£
~
emax
| B
T real T
R R +R

Sekil 2.3 Ornek Nyquist grafigi
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Sekil 2.4’de gosterilen Bode grafigi ile Nyquist grafiginin karsilastirimasi agagida

listelenmistir.

i.  Nyquist grafigi yiiksek frekanslarda verilerin ekstrapolasyonunda daha etkilidir.
ii.  Veriler dagmik oldugu zaman Bode grafigi, tam yarim daire seklindeyse Nyquist
grafigi tercih edilir.
iii.  Frekans elektrokimyasal sistemin davranisina baglidir. Elektrokimyasal sistem

Bode grafigiyle Nyquist gafigine nazaran daha iyi belirlenebilir.

Baz1 elektrokimyasal reaksiyonlar, bir adet derece belirleme basamagindan daha fazla
olabilir. Her bir basamak sistem-empedans bilesenini temsil eder ve sabit tam dereceyi
verir. Ac empedans verileri tek basamagi ayrilabilir ve reaksiyon derecesi ya da

bekleme zamani hakkinda bilgi verir.

logw=0

Sekil 2.4 Ornek Bode grafigi

Bode grafigini Nyquist grafigine gore daha avantajli bir yontemdir. Bunlar asagida

listelenmistir.

i.  Bode grafiginde dl¢iimler uzun zaman almaz, diisiik frekanslarda R,
belirlenebilir.
il.  Grafikte frekansin logaritmasi kullanilir ve grafik ¢ok genis frekans araliginda

verilir.
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iii.  Bode grafiginde frekans logaritmik olarak aksisde verilir. Boylelikle genis

empedans alani bu aksise yerlestirilir.
Bu durum Bode grafiginin bir avantajidir. Empedans kuvvetle frekansa baghdir.

log |Z| ve log o egrileri R, ve Ro degerleridir. Yiiksek frekanslarda, ohmik direng
empedansdan iistiindiir ve log (Rp) yiiksek frekanstaki horizontal egriden okunur. Diisilik
frekanslarda, polarizasyon direnci log (Ro + Rp)’yi verir. Bu deger diisiik frekanstaki
horizontal yaydan okunabilir. Orta frekanslarda, grafik diiz ¢izgi seklindedir ve egimi -
1’dir. Bu ¢izginin log |Z| ekstrapolasyonunda aksis o= 1 (log ®= 0, f= 0,16 Hz ) Cq ile
iliskisi Esitlik 2.16°da verilmistir;

1Z] = 1/Cdlx w (2.16)

Cift tabaka kapasitans1 Cy ile gosterilir ve Esitlik 2.17°de gosterildigi gibi hesaplanir;

1

®6max = [(CdltRp)x (1;1510) ]E (2.17)

Bode grafigi Nyquist grafigine gore daha kullanish bir metotdur. Ol¢iim zamani kisadir.
Veriler dagmik oldugu zaman Bode grafigi daha uygundur. Bazi elektrokimyasal
reaksiyonlar bir derece basamagindan daha fazladir. Her bir basamak sistem empedans
komponentlerini temsil eder ve tam reaksiyon derece sabitini verir. Elektrokimyasal
empedans deneyleri bu basamaklari ayirt eder ve takip eden basamak dereceleri ya da
bekleme zamanlar1 hakkinda bilgi verir. Bode grafiginin dezavantaji ise devre degerinin

degismesi durumunda egrinin bigiminin de degismesidir.

2.5 Teorik Hesaplama Metodu

Kuantum kimyasal metotlar hem molekiiler yapiy1 belirlemek hem de elektronik yap1 ve
reaktiviteyi aydinlatmak i¢in ¢ok kullanishi oldugunu c¢oktan kanitlamislardir. Teorik
hesaplama yontemleri o6zellikle elektrokimyasal c¢aligmalar i¢in Onemlidir ve

aragtirmacilara korozyon inhibitorlerinin yapisi ve davranisi hakkinda nispeten hizli
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bilgiler saglamaktadirlar. Oyle ki teorik hesaplama ydntemleri korozyon inhibisyon
caligmalarinda genel bir uygula olmaya baslamistir. Bu tiir caligmalar deneysel
caligmalardan 6nce molekiiliin yapis1 ve inhibisyon etkisi hakkinda bilgi verdigi gibi
deneysel calismalar sonucu elde edilen verilerle de karsilastirilabilir veriler ortaya

¢ikarmaktadir.

Bu hesaplamalar ile molekiiliin optimize edilmis geometerisine ek olarak Exomo, ELumo
ve AE degerleri hesaplanarak deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirma
yapilmaktadir. Ayrica molekiillerin Dipol Momenti (), atomik ytikleri bag dereceleri
ve uzunluklart gibi bir ¢ok parametre kimyasal kuantum hesaplamalar1 ile elde
edilebilir. Son yillarda bu tiir hesaplar1 igeren calismalar korozyon calismalari ile
birlestirilmis ve onemli sonuclar alinmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar icin bir
cok teknik gelistirilmis ve kullanilmaktadir. Calismamizda da deneysel verilerle
karsilastirma yapilmasi i¢in DFT/B3LYP yontemi 6-31G(d) basis set’i kullanilarak
molekiillerin optimizasyonu, dipol momentleri(p), atomik yiikleri ve molekiiler orbital

seviyeleri hesaplanmistir.

Gilinlimiizde bir ¢ok teorik hesaplama yontemi gelistirilmis ve kullanilmaktadir. Bunlar

asagida listelenmektedir.

Ab initio

Semi-empirical

Density Functional Theory (DFT)
Moleculer Mechanics (MM)

M wnp e

Yukarida listelenen metodlar sik¢a kullanilmaktadir ve birbirlerine gore avantajlar1 ve

dezavantajlar1 vardir.

2.5.1 Ab-initio hesaplama metodu

Bu tip hesaplama metodu sadece teorik prensiplere baghdir ve hi¢bir deneysel veri

kullanilmaz. Kullanilan ¢ok sayida hesaplama yontemi ayni temel yaklasima sahiptir
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farklar1 ise matematiksel yaklagimlarindadir. Ab-initio metodu en popiiler yontemlerden

biridir fakat hesaplama inanilmaz uzun zaman alabilmektedir.

Ab-initio metodu i¢inde birka¢ model i¢ermektedir. Bunlar Hartree-Fock (HF), Moller-
Plesset (MPy) ve Configuration Interaction(Cl) modelleridir.

2.5.1.1 Hartree-Fock modeli

Hartree-Fock (HF), temel Ab-initio modelidir. Bu model Coulombic elektron-elektron
itme yaklasimini kullanmaktadir. HF modeli ile molekiiler orbitalleri hesaplamak igin

iki yol vardir; UHF (sinirsiz) ve RHF (sinirl).

HF modelinin en o6nemli dezavantaji hesaplamada elektron korelasyonunu harig¢
tutmasidir. Asagidaki diger modeller HF hesaplamasi ile baslar sonrasinda elektron

itmesi ile dogrulama yaparlar.

2.5.1.2 Moller-Plesset modeli

Moller-Plesset modeli MPy (N=2,...,6) seklinde gosterilir. Uygulamada sadece MP;, ve
MP,4 g¢esitleri kullanilmaktadir. Digerleri ise ya c¢ok pahali hesaplama sistemi
gerektirmekte ya da elede edilen sonuglar karsilastirilabilir dogrulukta olmamaktadir.

2.5.1.3 Configuration Interaction modeli

Bu yontem siklikla gegis hallerini hesaplamak icin kullanilmaktadir. CI ¢ok kesin
degerler verebilir fakat ¢ok pahali CPU sistemi gerektirmektedir.

2.5.2 Semi-Empirical hesaplama metodu

Bu yontem hesaplama boyunca deneysel verilerin kesin sayilarmi kullanir. Ornegin

C=C bag her zaman 134pm olarak alinir. Bu durum hesaplama siiresini oldukca
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kisaltsada sonuglar ¢ok dogru olmamaktadir. Semi-Empirical hesaplama metdodu bu

nedenle ¢ok biiylik molekiilleri hesaplamak i¢in kullanilir.

Metod bir kag ¢esit model icermektedir. Bunlar, ZINDO, parameterized model number
3 PM3, parameterized model number 6 PM6 ve Austin Model 1(AM1) modeleridir.
ZINDO, elekronik spektrumu yeniden tiiretir. En ¢ok UV gegislerini hesaplamak ig¢in
kullanilir. AM1 daha c¢ok organik molekiilleri modellemek icin kullanilir. PM3

modelinde ise diferansiyel diatomik {ist iiste ¢akisma integral yaklasimi kullanilir.

2.5.3 Density Functional Theory hesaplama metodu

Density Functional Theory (DFT) hizla daha popiiler bir hesaplama yontemi olmaktadir.
Bunun nedeni ab-initio yontemi ile elde edilen verilerle karsilagtirilabilir veriler

sunmaktadir. Bu metodda CPU siiresi oldukg¢a azalmistir.

DFT metodu HF yonteminin hesaplama tiirline gore farklidir. DFT teorisinde enerjiyi
hesaplamak icin bir dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugu parametresini
kullanmaktadir. DFT metodunun en yaygin olarak kullanilan modeli hibrit olarakta
adlandirilan B3LYP modelidir. Ayrica PW91 ve VWN modelleride vardir.

2.5.3.1 B3LYP

Bu model en fazla kullanilan DFT modelidir ve hibrit olarak adlandirilir. Ciinkii bu
model diizeltmeler icin gradient ve degisim korelasyonlariin her ikisini de

kullanmaktadir.

2.5.4 Moleculer Mechanics hesaplama metodu

Moleculer Mechanics (MM) metodu atomlar1 kiireler gibi, baglar1 da yaylar gibi
diisiinerek hesaplama yapar. Enerji hesaplamalar1 i¢in ne dalga fonksiyonunu ne de
elektron yogunlugu yaklagimlarini kullanir. Bunun igin cebirsel bir esitlik kullanir.

Esitlikdeki sabitler deneysel verilerden ya da bir data kitapliginda depolanan diger
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hesaplamalardan elde edilir. Esitliklerin ve sabitlerin kombinasyonu bir force field

olarak adlandirilir.

Bu tip hesaplamalar 6yle basit hesaplamalardir ki bunun i¢in Gaussian kullanmaya bile
gerek yoktur. Avogadro programi igerisinde direk olarak bu hesaplamalar yapilabilir. iki
cesit hesaplama modeli vardir. Bunlar, Universal Force Field (UFF) ve Merk Moleculer
Force Field (MMFF) modelleridir. UFF organik ve inorganik molekiiller icin

kullanilabilir. MMFF ise ¢ogunlukla organik sistemler i¢in kullanilir.

2.5.5 Basis setler

Bir basis set dalga fonksiyonlarinin bir kiimesidir ve atomik orbitalleri (AOs) tarif
etmek i¢cin kullanilir. Molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin lineer olarak

birlestirilmesiyle (LCAO )segilen teorik model kullanilarak hesaplanir.

Tiim teorik modeller calismak icin bir basis sete ihtiya¢ duymazlar. Ornegin ab-initio ve
DFT metodlar1 basis set spesifikasyonuna ihtiyag duyarken PMy (N=3,...,6) modeli
sonsuz bir basis sete sahiptir. Yapilacak hesaplamanin yaklasim seviyesi direk olarak
kullanilan basis setle ilgilidir. Genelde bu se¢im pazarliksiz sonuglarin dogrulugu ve

CPU siiresi arasindadir.

HF modelinde kullanilan basis setlere bir 6rnek olarak cc-pVDZ gosterilebilir. Burada
cc siirekli-korelasyon basis’i, pV polarlanan valans basis’i, XZ ise zeta numarasini (X

ikili i¢in D, ti¢lii i¢in T, dortlii igin ise Q) igerir.
DFT modelinde kullanilan basis setlere bir 6rnek olarak 6-311G gosterilebilir. Burada 6

Gaussian orbitalleri (GOs) ¢ekirdek orbitali icin 3 GTOs i¢ valans i¢in ve iki farli GTOs

dis valans i¢in kullanilir.

Bu basis setlere polarlanma (d,p ya da **) ve difiizlenme (+,++) parametreleride

eklenebilir. Ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31++G(d) gosterilebilir.
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2.6 Kalkon Bilesikleri
H /O HyC /o

NaOH, EtOH
+ B ———

Z

la:R;=H,R,=H, R=H
1b: R,=OH, R,=H, R,= H

1c R,;=OCH,, R,=OCH,, R,=OH

Sekil 2.5 Kalkon bileksiklerinin sentez semasi

2.7 Dihidroksi Aza Dipirometen Bilesigi

HO

DEA, CH3NO,

B ———

/ EtOH

o BUOH, NH,0OAc

N
=

Sekil 2.6 1,7-Dihidroksi aza dipirometen bilesiginin sentez semasi
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2.8 Konuyla flgili Yapilan Cahsmalar

Literatiirde Shiff bazlari, azol, triazol gibi molekiillerin korozyonuyla ilgili bir ¢ok
calisma bulunmaktadir. Ayrica oksim tiirevleri ile ilgilide ¢aligmalar mevcuttur. Cevre
dostu olan kalkon bilesikleri onemli olup bunlarla ilgili ¢ok fazla c¢alisma
bulunmamaktadir. Ayrica yine ¢evre dostu olan aza bilesikleriyle ilgili c¢alisma

bulunmamaktadir.
Emregiil ve ekibi 2003 yilinda bazi elektrokimyasal teknikler kullanarak cesitli Shiff
bazlarinin asit ortaminda ¢elige karsi korozyon etkisini incelemislerdir. Kullanilan Shiff

bazlar1 agsagida ¢izelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 Salhp, Salmp, Salmop ve Salnp.HCI shiff bazlarinin isimleri

Kisaltma Isim

Salhp N-(2-hidroksi fenil) salisildiimin
Salmp N-(2-metil fenil) salisildiimin
Salmop N-(2-metoksi fenil) salisildiimin
Salnp.HCI N-(2-nitro fenil) salisildiimin.HCI

Calisma sonucunda Salnp.HCI molekiilii hari¢ diger Shiff bazlarinin HCI ortaminda
inhibitif  etkisi  oldugu  gozlenmistir.  Inhibisyon etkileri su  siradadr;

Salmp>Salhp>Salmop

Emregiil ve Atakol 2003 yilinda yaptiklar1 arastirmada klor igeren bazi1 Shiff bazlarinin
HCl ortaminda ¢elik i¢in inhibisyon etkilerini c¢alismiglardir. Calisilan molekiiller
asagida Sekil 2.7°de goriilmektedir. Arastirmada Elektro Kimyasal Empedans
Spektroskopi (EIS), kiitle azalmasi ve polarizasyon teknikleri kullanilmistir.

Arastirma sonucunda 2CI-R(N-(2-kloro fenil)salisilaldimin) molekiiliiniin en yiiksek

inhibisyon degerine sahip oldugunu gostermislerdir. Calismada inhibitérlerin

konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon verimlerinin artacagi sdylenmistir.
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OH OH CI

R 2CI-R
i i
OH Cl1 OH
3CI-R 4CIR

Sekil 2.7 Cl igeren Shiff bazlarinin kimyasal yapilar1 ve kisaltmalari

Emregiil ve calisma grubu tarafindan yapilan 2008 yilindaki arastirmada oksijen,
nitrojen ve siilfiir iceren Shiff bazlarimin inhibisyon etkinlikleri arasindaki farklar
gostermislerdir. Calismada kullanilan bilesikler c¢izelge 2.2°de gosterilmektedir.

Calismada EIS, polarizasyon ve kiitle kayb1 teknikleri kullanilmigtir.

Cizelge 2.2 BAMP, NAMP, PMP ve TMP Shiff bazlarinin isimleri

Kisaltma Isim

BAMP 2-(2-hidroksi benzilidenamino)-2-metil propan-1,3-diol

NAMP 2-(2- hidroksi naftalin-1-yl) metilenamino)-2-metil propan-1,3-diol
PMP 2-(piridin-2-yilimino) metil) fenol

TMP 2-(tiyofen-2-ylmetilen) piridin-2-amin

Sonugta TMP molekiiliiniin (%IE=97) en iyi inhibisyon etkisine sahip oldugu
goriilmiustiir. Molekiil biiytlikliigii inhibisyon i¢in 6nemli olmasina ragmen yapiya hetero

atom eklenmesinin inhibitor etkisini arttirdigi gosterilmistir.

2013 yilinda Sudheer ve c¢alisma grubu 4-amino-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (ATT), 4-
amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (AMTT) ve 4-amino-5-etil-4H-1,2,4-triazol-3-
tiyol (AETT) molekiillerinin bakira kars1 korozotif etkilerini ¢calismislardir. Caligmada
Potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans (EIS) ve kimyasal kuantum
hesaplama teknikleri kullanilmistir. Cizelge 2.3°de teorik hesaplamalar sonucu bulunan

baz1 degerler gosterilmektedir.
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Cizelge 2.3 ATT, AMTT ve AETT inhibitorlerinin teorik olarak hesaplanan molekiil
orbital parametreleri

Inhibitor Enomo(hartree) ELumo(hartree) AE(hartree)
ATT -0,2342 -0,0282 0,2060
AMTT -0,2290 -0,0231 0,2059
AETT -0,2288 -0,0230 0,2058

Sonugta inhibisyon etkisi en iyi molekiilin AETT (%96,06) oldugunu gostermisler ve

bunu teorik hesaplamalar ile dogrulamislardir.

Zarrouk ve ekibi 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada bazi triazol molekiillerinin asidik
ortamda bakira karsi inhibitdr ozelliklerini teorik hesaplamalarla incelemislerdir.
Calismada kullanilan bilesikler Sekil 2.8°de gosterilmektedir. Teorik hesaplama
yontemi olarak DFT kullanilmis ve Exomo, ErLumo, AE, hardness (n), softness (0),
iyonlagsma potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), elektronegativite (y) ve transfer edilen

elektron kesri (AN) parametreleri karsilastirilmistir.

NH, N—N

/ . NH,
{/ \\ /
N \ - "'.'/ I\\l' N \
I/ HS™ \\,” ~NH:-NH, [/ \\

It \h N /1 \}
N A N
N | HoN~ R A
N NH N
- - -
1H-1, 2, 4-triazol-3-amine (Tz71)  4-amino-3-hydrazino-4H-1,  1H-1, 2, 4-triazole-3,5-
2, 4-triazole-3-thiol (1T72) diamine (773)

Sekil 2.8 Tz1, Tz2 ve TZ3 inhibitdrlerinin kimyasal yapilart ve isimleri

Sonug olarak Tz2 inhibitoriiniin daha etkili inhibitér oldugunu teorik hesaplamalar ile

desteklemislerdir. Teorik parametreler ¢izelge 2.4’de goriilmektedir.

Goulart ve ekibinin 2013 yilinda yaymladiklar1 ¢aligmalarinda bazi semikarbazon ve

tiosemikarbazon molekiilerinin deneysel ve teorik olarak inhibisyon etkilerini
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arastirmiglardir. Calisilan molekiiller Sekil 2.9‘de goriilmektedir. Calisma sonucunda

potansiyostatik egrilerden inhibitdrlerin karma tip inhibitor olduklarini gostermislerdir.

Cizelge 2.4 Tz1, Tz2 ve Tz3 inhibitorlerinin quantum kimyasal parametreleri

Data Tz1 Tz2 Tz3
Exomo (V) -6,100144 -6,299792 -5,528944
ELumo (eV) -0,3468 -1,050464 -0,685984
AE (eV) 5,7528 5,249328 4,84296
Ew % 82,2 91,7 86,5

u (debye) 1,3817 5,2811 2,9140

| = -Eromo (eV) 6,100144 6,299792 5,528944
A =-E umo (eV) 0,3468 1,050464 0,685984

X 3,22347 3,67513 3,10746

n 2,87667 2,62466 2,42148

c 0,347623921 0,3810011491 0,41297058015
AN 0,2184 0,15333 0,2834
TE (eV) -8092,4984 -21930,00890 -9597,968381

o HO
N \O\/ s \@\/ S
v AL v AL
Z \lil NH, =z ‘:4 NHy
H H

4-Ethoxybenzaldehyde thiosemicarbazone (1A) 4-Hydroxybenzaldehyde thiosemicarbazone (1B)

HO
s = s
Z NS Jl\ > l =N Jl\
o N NH; N SN NH,
I ' '
H H

4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyde thiosemicarbazone (1C) 2-Pyridinecarboxaldehyde thiosemicarbazone (1D)
N ~ N Jl\
N Z N /U\ = N_
N N N N NH,
Hl 1 Ha )
H H
2-Indolecarboxaldehyde semicarbazone (2A) 2-Pyridinecarboxaldehyde semicarbazone (2B)

Sekil 2.9 (1A), (1B), (1C), (1D), (2A) ve (2B) inhibitorlerinin kimyasal yapilari ve
Isimleri
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Calisma sonusunda tiosemikarbazonlarin semikarbazonlara gore daha iyi inhibisyon

etkisine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Adnani ve c¢alisma grubunun 2013 yilinda yaptiklart ¢alismada bir inhibitor
molekiiliiniin korozitif etkisini teorik caligmalarla incelemislerdir. Caligilan inhibitor
molekiilleri 7-R-3-metil kuinokzalin-2(1H)-tion (R=H; CHs; Cl)’dir. Kisaltmalar1 ise
sirasiyla Q=S, Me-Q=S ve CI-Q=S’dir. Calismada molekiillerin Exomo, ELumo, total
enerji (Et), Dipol Moment (u), hardness (n), softness (0), elektronegativite (y), elektron
ilgisi (A), iyonlagma potansiyeli (I), transfer edilen elektron kesri (AN) parametrelerine
ek olarak toplam negatif yiik (TNC) parametreside incelenmistir. Sonuglar ¢izelge

2.5’de goriilmektedir.

Sonu¢ olarak Me-Q=S inhibitoriiniin daha iyi inhibisyon etkisine sahip oldugu

gorilmistiir.

Cizelge 2.5 Me-Q=S, Q=S ve CI-Q=S inhibitorlerininbazi teorik degerleri

Inhibitor Phase E, (a.u.) EHomo(eV) EHQMo.z(eV) ELUMo(eV) AE (eV) AE (eV) u (D) n 2%

Me-Q=S G -894.82334 -5,769 -5,826 -2,204 3,565 3,622 4,970 93
A -894.84292 -5,959 -6,111 -2,286 3,674 3,825 8,264
-855.50224 -5,823 -5,908 -2,258 3,565 3,650 4,361

Q=S G 83
A -855.52242 -5,986 -6,125 -2,313 3,674 3,812 7,665
-1315.0948 -6,014 -6,102 -2,476 3,537 3,626 2,626

Cl-Q=s G 75
A -1315.1147 -6,095 -6,189 -2,422 3,674 3,767 5,124

Inhibitor Phase I (eV) A (eV) x (eV) n (eV) o (eV) AN TNC n %

Me-Q=S G 5,769 2,204 3,986 1,782 0,561 0,845 2,469 93
A 5,959 2,286 4,122 1,836 0,544 0,783 2,697
5,823 2,258 4,040 1,782 0,561 0,830 2,089

Q=S G 83
A 5,986 2,313 4,149 1,836 0,544 0,776 2,361
6,014 2,476 4,245 1,769 0,565 0,779 2,065

Cl-Q=s G 75
A 6,095 2,422 4,258 1,836 0,544 0,746 2,314

Yildiz vd. 2014 yilinda yayinladiklari ¢alismada 2-piridin karbonitril molekiiliiniin
inhibisyon etkisi arastirilmis deneysel olarak incelenmistir. Calisma HCIl ortaminda

yapilmistir. Calismada PZC yontemi ile adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmis ve bazi
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temodinamik parametreler (Kags, AGOads) hesaplanmistir. Sonug olarak bu inhibitor
molekiiliiniin inhibisyon etkisi agisindan etkili oldugu goriilmiistiir. Sekil 2.10°deki EIS

egrilerinde goriildiigii gibi konsantrasyon arttik¢a inhibisyon verimi artmaktadir.

—250

-1250 =0
- (a) 50
R = 40
- — a3
1000 |- = =0
B =3 -0
- -10
E TIo o ]
— B 0 10 20 30 40 SO 60|
- B 21 H=z Z 5 cm”
~ | 5.4 H=z
R 0.97 HZ
[

L P Py
o 250 SO0 =1 100D 1250
Z SOem

Sekil 2.10 2-piridin karbonitril inhibitoriintin EIS egrileri

Li ve ekibi 2014 yili igersinde oksim bilesiklerinin HCI ortaminda Aleminyum’a karsi
inhibisyon etkisini g¢alismislar ve bu calismayr elektrokimyasal empedans (EIS),
molekiiler dinamik simiilasyon, kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve
kimyasal kuantum hesaplama tenikleri ile yapmislardir. Caligmada kullanilan

molekiiller Sekil 2.11°de goriilmektedir.

_-©OH
/OH /OH
N N
JI\ HsC \)I\
H-C CH- CH-
AO) BO) (CO)

Sekil 2.11 (AO), (BO) ve (CO) oksim tiirevlerininbilesiklerin kimyasal yapilari

Calisma sonunda molekiillerin gosterdigi inhibisyon etkileri su sekilde siralanmistir;

CO>BO>AO. Ayrica calismada olas1 inhibisyon mekanizmalarida 6nerilmistir.
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Guo ve arkadaslarinin 2014 yilinda yayinlanan g¢aligmalarinda ii¢ triazol tiirevinin
asitdik ortamda korozyon inhibitorii olarak etkisini teorik olarakincelemislerdir.

Kullanilan inhibitér molekiilleri ve sekil 2.12°de gosterilmektedir.

Sekil 2.12 CATM, FATM ve DATM inhibitdrlerinin kimyasal yapilari

Teorik hesaplamalarda yontem olarak DFT kullanilmis ve Egomo, ELumo, AE, hardness,
softness, AN, Mulliken Yiikleri gibi parametreler karsilastirllmistir. Sonug¢ olarak
DATM inhibitdriiniin daha 1iy1 inhibisyon etsine sahip oldugunu teorik sonuglar ile

gostermisler ve deneysel verileri dogrulamiglardir.

Hamani ve ekibi 2014 yilinda yaptiklari calismada bazi azometin bilesiklerinin
yumusak celik icin asidik ortamda korozyon inhibitdrii olarak gdsterdigi o6zellikleri
elektrokimyasal ve teorik olarak incelemislerdir. Calismada EIS ve polarizasyon
yontemleri tizerinde durulmus ve bunlar teorik hesaplama sonucu elde edilen verilerle

karsilastirilmistir. Caligilan molekiiller sekil 2.13“de simgelenmistir.

W H

—", :“'_{L{ %,
f S W ¢ "
EJ' ' W

Y = OCH, (SB,), CH, (SB.), H (SB,).Br (SB,). Cl1 (SB,)

Sekil 2.13 Azometin tiirevlerinin kimyasal yapilar1 ve kisaltmalari
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Sonu¢ olarak SBj inhibitoriintiin digerlerine gore daha yiiksek inhibisyon etkisine
(%95,99) sahip oldugu goriilmiistiir. Asagidaki cizelge 2.6’da bu sonuglart dogrulayan

teorik hesaplama parametreleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.6 SB1, SB,, SB3, SB4 ve SBs inhibitorlerinin kuantum parametreleri

Quantum Parameters SB; SB, SB; SB, SBs
Enomo (V) -5,73 -5,93 -6,00 -6,12 -6,14
ELumo (V) -2,48 -2,61 -2,61 -2,55 -2,77
AE (eV) 3,25 3,32 3,39 3,57 3,37
Dipole Moment p (D) 4,06 3,36 2,81 1,55 1,49

Yice ve arkadaslarmin 2014 yilinda yaptiklari ¢aligmada 2-amino-4metil-tiazol
(2A4MT) molekiiliiniin inhibisyon etkisi elektrokimyasal yontemlerle (EIS,
polarizasyon) ve teorik olarak incelenmistir. ¢izelge 2.7°de elektrokimyasal

parametreler (Kags, AG%ags) gosterilmektedir.

Cizelge 2.7 2A4MT inhibitoriiniin EIS ve LPR testleri sonucu elde edilen veriler

Cian/mi EIS LPR
R, cm? CPE}UWF cm™=2 n 7% R,/ cm? %

Blanl¢ 2g 894 0.86 28

0.5 356 210 0.89 92 356 g2

1.0 550 124 0.50 95 530 g5

5.0 830 75 0.30 97 934 g7

10.0 1030 68 0.51 97 1172 g8

Cizelge 2.8 2A4MT ve H-p-2A4MT inhibitorlerinin kuantum parametreleri

Molecule EHOMO/ eV ELUMO/ eV AE / eV 5 / Debye
o B o B o B
2AAMT -6,110 -5,963 -0,701 -3,559 5,409 2,404 2,389

N-P-2A4MT -11,547  -11,351 -6,053 -8,006 5,484 3,345 7,798
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Sonu¢ olarak kullanilan 2A4MT inhibitoriinlin inhibisyon etkisi (%98) gosterdigi
goriilmiistiir ve bunlar quantum hesaplamalari ile dogrulanmiglardir (Cizelge 2.8).

Ayrica inhibitdr i¢in bazi termodinamik parametrelerde incelenmistir.

Ergun ve Emregiil 2014 yilinda yaptiklar1 calismada azol bilesiklerinin HCI ortamindaki
inhibisyon etkinliklerini incelemislerdir. Calismada Tafel ekstrapolasyonu, elektro
kimyasal empedans spektroskopisi ve kimyasal kuantum teknikleri kullanilmistir.
Teorik hesaplamalar Density Functioanl Theory (DFT) ve Semi-Empirical hesaplama

yontemleri ile yapilmistir. Caligilan molekiiller Sekil 2.14’de gosterilmektedir.

Jrammo-1,2,d4riarole Z-aminothiazcle d-aminc-2-mercapto-1,2 d4riazole

(D (1D (1T}

Sekil 2.14 (1), (II) ve (III) numarali triazol inhibitorlerinin kimyasal yapilar

Calismada her ii¢ molekiil i¢inde konsantrasyon arttirildik¢a inhibisyon veriminin arttigi
gosterilmistir. Sonugta molekiil (III)’tin en yliksek inhibisyon verimi gosterdigi
bulunmus ve bu sonug teorik hesaplamalar ile gosterilmistir. Cizelge 2.9’da inhibisyon
etkileri (%IE) ve teorik hesaplamalar sonucu elde edilen bazi veriler gosterilmektedir.

Yapiya hetero atom eklendik¢e inhibisyon verimi artmistir.

Cizelge 2.9°da goriildiigii gibi artan Eyomo enerjileri karsilik inhibisyon etkisinin arttig
goriilmektedir. HOMO orbitalleri elektron donorii gibi davrandigindan enerjileri arttikca
inhibisyon etkisini arttirmislardir. Ayrica ¢alismada DFT ve Semi-empirical teknikleri

de karsilastirilmis ve iki yontemde paralel sonug vermistir.
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Cizelge 2.9 (1), (II) ve (III) inhibitorlerinin PM3 ve 6-311G yontemleri ile hesaplanan
teorik parametreleri ve yiizde polarizasyon direngleri

Metodlar Parametreler ) (11) (1)
%n 73 88 91

Enomo(eV) -9,3589 -9,0639 -8,6269

PM3 E._UMO(eV) -0,4228 -0,4762 -0,5218
AE(eV) 8,9361 8,5877 8,1051

Enomo(eV) -6,8660 -6,2175 -5,2183

6-311G ELumo(eV) -0,4051 -0,4315 -0,5127
AE(eV) 6,4609 5,786 4,7056

Fouda vd. 2014 yilinda yaptiklari ¢alismada bazi kalkon tiirevlerinin inhibisyon
etkilerini incelemislerdir. Sekil 2.15°de galisilan molekiiller gosterilmektedir. Calisma
0,5M HCI ortaminda kalkon tiirevlerini bir inhibitér olarak kullanarak Aluminyumun
korozyonu ¢alisilmistir. Calismada potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, elektrokimyasal frekans modiilasyonu ve kiitle kaybi
teknikleri kullanilmistir. Farkli sonuglardan elde edilen verilerin birbiriyle
karsilastirilabilir oldugu ve aralarinda kiigiik farklar oldugu goriilmistiir. Kiitle kayb1
yontemide 1 ve 2 molekiillerinin 21x10° M konsantrasyonda sirasiyla inhibisyon
etkileri su sekildedir; %85,9, %95,7 Konsantrasyon arttik¢a inhibisyon veriminin arttigi

ve ayrica sicaklik arttik¢a inhibisyon veriminin diistiigii gosterilmistir.

Molecular weights &
Chemical forrmlas

; 3|-(4-hydroxyp henyl)-1- / 224.25
phenylprop-2-en-1-one C1sH1202
oA
) 3-(4-tydroxyphenyl)-1 -(4- = 269,25
nitrophenyl)prop-2-en-1-one CsH1INO,
OM CH

Sekil 2.15 1 ve 2 inhibitdrlerinin kimyasal yapilari, isimleri ve kisaltmalar

MNames Structures

Fouda vd. yine 2014 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada bazi kalkon tiirevlerinin 304 SS’e

kars1 korozyonunu performans ve teorik olarak ¢alismislardir. Calisilan bilesikler Sekil



2.16°de gosterilmektedir. Caligma 1M HCI ortaminda gerceklestirilmis, kiitle kayb1 ve
elektrokimyasal Olglim teknikleri kullanilmistir. Calismada inhibisyon etkisinin
konsantrasyon arttik¢a arttig1, sicaklik ve hidroklorik asit arttik¢a azaldig1 gosterilmistir.
Calismada teorik hesaplama yontemi olarak Semi-empirical/PM3 teknigi kullanilmistir.
Cizelge 2.10°da gosterildigi gibi; Teorik sonuglarda metal yiizeyi ile bilesik (1)’in
arasindaki baglanma enerjisinin ¢alisilan iki bilesik arasinda en yiiksek degere sahip
oldugunu gostermistir. Artan Epomo Ve azalan E_ywmo ile metal yiizeyine baglanma

enerjisi artar.

Comp Structures Names Mol. Ziiiﬁ;z: Mal.
I
— o (2 E.4 Z)-5-(4-dimethyl aminao) CoHuNaO
L Phenyl)-1-(pyridin-2-yl Jpenta-2,4- 18515 M2
' 278.35
\ / dien-1-one
N —
/l_
0 I (2 E.4 Z)-5-{4-dimethyl amino)
4 / \ Phenyl)-1-phenyl penta-2,4-dien-1- CisHiNO
\ ’ 277.36
— :»::;,__/ one

Sekil 2.16 Compound (1) ve (2)’nin kimyasal yapilari, isimleri ve molekiil agirliklari

Cizelge 2.10 Compound (1) ve (2)’nin quantum parametreleri

Compound (1) Compound (2)
-E HOMD ( eV) 8.656 8717
'ELUMO (eV) 1.294 1.145
AE (eV) 7.362 7.572
Dipole moment, L, (Debye) 6.751 3.725
Molecular Area (Az) 330.429 329.331

Xu vd. 2014 yilinda iki Piridinkarboksialdehit tiosemikarbozon bilesiklerini korozyon
inhibitorii olarak HCIl ortaminda deneysel ve teorik olarak degerlendirmislerdir.
Calismada SEM, Teorik Hesaplama Metodlar1 ve Elektrokimyasal Teknikler (PZC,
EIS..) kullanilmistir. Sekil 2.17°da c¢alisilan molekiiller ve kisaltmalar1 goriilmektedir.
Deneysel sonuglar 2-PCT molekiiliiniin 4-PCT molekiiliine gore daha yiiksek inhibisyon
etkisine sahip oldugu gorilmiistiir. Ea, Kags, AGags gibi termodinamik parametreler
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hesaplanip tartisilmis ve inhibisyon mekanizmasi PZC ve teorik hesaplama metodlart ile

belirlenmistir. Cizelge 2.11°de inhibitdrlerin elektro kimyasal sonuglar1 goriilmektedir.

B i N7 }
N, .G | LN Cs
N7 C// N”""NH, Z~¢ NUNH,
51 H - H H

2-pyridinecarboxaldehyde thiosemicarbazone (2-PCT)  4-pyridinecarboxaldehyde thiosemicarbazone (4-PCT)

Sekil 2.17 2-PCT ve 4-PCT inhibitorlerinin kimyasal yapilar

Cizelge 2.11 2-PCT ve 4-PCT molekiillerin elektro kimyasal parametreleri

Inhibitor Cone. § ) Es {02 o) B {02 o) 2 {UF oy =) # 1)

Elank O <16y 9.3 553 -
2-PCT 015 O <1Ex A5 9 122 s202
0.25 03k 52.8 78 g22.4
0.5 059 75.4 72 87 .7
1.0 0.3 9.5 Frcl 828 .3
1.5 O35 901 [T H29.7
A-PCT 015 0.7 31 & 342 0B
025 O <16y 51.8 258 g22.0
0.5 048 59.0 132 H24. 2
1.0 052 B v 95 824.5
1.5 033 B 2 78 25 .5

Yildiz’in 2015 yilinda yaymlanan ¢alismasinda 4,6-diamino-2-pirimidin etiol (4D2P)
molekiiliinin  0,1M HCI ortaminda korozyon inhibitdrii olarak 6zellikleri
elektrokimyasal (linerr polarizasyon direnci, EIS, PZC) ve teorik olarak incelemisler ve
molekiiliin etkin inhibitdr yetene8i oldugunu gostermislerdir. Calismada inhibitor
molekiiliiniin konsantrasyonu arttik¢a polarizasyon direnci buna paralel olarakta
inhibisyon etkisinin arttig1 goriilmiistiir. Inhibitdriin adsorpsiyon izotermi ise Langmuir
adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Cizelge 2.12°de bazi quntum hesaplama

parametreleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.12 4D2P inhibitoriiniin teorik hesaplama ile elde edilen bazi verileri

Inhibitor  Enowo (8V)  Evumo (€V)  4E (V) B(eV)  y(eV) <(eV') AN

4D2P -6,139 -0,539 5,60 3,339 2,800 3,357 0,654
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Zhang vd. 2015 yilinda yayinlanan calismalarinda bazi halojen siibstitiie imidozol
tiirevlerinin 0,5M HCI ortaminda korozyon inhibitor etkilerini ¢alismislardir. Calisilan
inhibitorlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.18°de goriilmektedir. Calismada elektrokimyasal
yontemler (EIS, kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon) ve teorik hesaplamalar

kullanilmaistir.

F F
I\' I‘
1 [21\_‘ \/\ ~N \ ~N
\_//
Z-(Z2-trifluoromcthyl-4.S-dihydro-imidazcl-1 -¥1)-cthvlaminc (1-IM)

-~ —

i
II,N\/’-\“I{\ Sy

2-(2-trichloromethyl—<=4 5-dihydro-imidazol- 1-y1)-ethylamine (2-IN)

1. 1
-1

Sekil 2.18 1-M ve 2-M inhibitorlerinin kimyasal yapilari

Cizelge 2.13’de inhibitor molekiilleri i¢in baz1 elektrokimyasal parametreler
gosterilmektedir. Buradan 2-M molekiiliiniin diger inhibitdr molekiiliine gore daha iyi
biri inhibitér oldugu agikca goriilmektedir. Calismada bazi termodinamik parametreler
de hesaplanmis ve bunlar ¢izelge 2.14’de gosterilmektedir. 2-M inhibit6riiniin daha iyi
bir inhibitor oldugu teorik hesaplamalardan elde edilen verilerde de goriilmektedir. Bu

veriler gizelge 2.15’de goriilmektedir.

Cizelge 2.13 1-M ve 2-M inhibitorlerinin Tafel sonuglar

Inhibitor Conc. (mM) Ecore (MV vs. SCE) feore (MACcm™2) 7 (%)

1-IM Blanlk —4936+1.4 0912 +£0.022 -
0.1 —4979 + 2.1 0463 + 0013 49
05 —504.1 £09 0385 £ 0.011 53
1 —5132 +1.7 0.237 £ 0.009 58
s —5164 +£1.6 0.195 + 0.005 79
2 —5185 +23 0175 £0.011 81

2-IM 0.1 —490.2 + 1.1 0.187 + 0.004 79
0.5 —4884 +1.4 0.142 + 0.003 84
1 —494.7 + 2.2 0.102 + 0.005 89
155 —4891 £ 1.8 0.093 + 0.002 90
2 —507.2+1.3 0.089 + 0.002 Q0
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Cizelge 2.14 1-M ve 2-M inhibitdrlerinin termodinamik parametreleri

System Kags (L mol™?) AGL,. (k] mol™Y) E. (k] mol™)
HCl ~ - 5985
HCl + 1-IM 1.69 x 10* —34.65 85.20
HCl + 2-IM 1.36 x 107 —39.67 62.13

Cizelge 2.15 1-M ve 2-M inhibitorlerinin quantum kimyasal parametreleri

Compound  Eiprgeon (K MO1™)  Byipgog (KIMOI™)  Fiogo (eV) Epo (6V)  AE(eV) pe(Debye) AN

1-IM 2146 2146 =312 -118 3 TM3 0977
2-IM =173 2173 -4.93 =329 14 792 1762

Zarrouk vd. 2015 yilinda ki c¢alismalarinda yeni 1H-pirol-2,5-dion tiirevlerinin
inhibisyon etkilerini incelemislerdir. 1H-pirol-2,5-dion tiirevlerinin kimyasal yapilari
sekil 2.19°de verilmistir. Calismada inhibisyon etkisi elektrokimyasal (kiitle kaybi, EIS,
potansiyodinamik polarizasyon) ve teorik hesaplama (DFT) yontemleri ile arastirilarak

elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.

C
Eé@ <
e $

MPPD rro

Sekil 2.19 MPDD ve PPD inhibitorlerinin kimyasal yapilar

Sonug¢ olarak calisilan inhibitorlerin karma inhibitorler olduklar1 ve adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmiistiir. Inhibitorlerin
adsorpsiyon mekanizmalarinin kemisorpsiyon ile oldugu kiitle kayb1 ve elektrokimyasal
yontemlerle gosterilmistir. Molekiillerin inbisyon etkileri (%IE) MPPD > PPD
seklindedir. Ayrica ¢alisilan inhibitorlerin ortamdaki konsantrasyonlar1 arttikga
inhibisyon etkilerinin arttig1 Sekil 2.20‘de gosterilen EIS egrilerinden goriilmektedir.
Sekil 2.20°de 6rnek olarak MPDD inhibitoriiniin EIS egrisi gosterilmistir.
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Deneysel sonuclar ise bazi teorik hesaplama parametreleri ile dogrulanmistir. Bu

parametreler Cizelge 2.16°de goriilmektedir.

750
] MPDD = Blank
] 107 M
600 A 107%™
10° ™M
] 1075 M
450
g ;
4 1 =
ity 15.8 H=
h.']"' 300 y L . _lH . . .Sl-tz
40 - " - 2.S|Hz
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Sekil 2.20 MPDD molekiiliiniin farkli konsantrasyonlarda ki EIS egrileri

Cizelge 2.16 PDDH,*" ve MPDDH,?* bilesiklerinin teorik molekiiler orbital enerjileri
ve dipol momentleri

Molecule Euonto (V) Erono [eV) AE gap (eV) it [Debye)

PDDHE" —4.807 —0.647 4.160 0.37
MPDDHZ —4.794 —0.573 4221 0.13
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Cihaz

Calismada ki olgiimler bilgisayar kontrolliit Gamry E750 cihazi ile yapilmis sonuglar
Echem Analyst ile degerlendirilmistir.

Kullanilan elektroda 6n islemler uygulandiktan sonra elektrot reaksiyonun gerceklestigi

IM HCI ortaminda 10 dakika bekletildi.

Empedans egrilerinde Nyquist egrileri baz alindi ve bunu igin 10000 Hz — 20mHz
araliginda dogrusallik saglamak icin +5mV dalga genliginde calisildi. LSV dlglimleri
0.1 mV/s tarama hizinda denge potansiyelinden anodik ve katodik yonde £10mV olarak

tarandi.

3.2 Hiicre

Calisma hiicresi olarak ii¢ elektrot sistemli 50 mL hacimli Pyrex hiicre kullanildi.
Sistem calisma elektrodu(Diisiik Karbonlu Celik), referans elektrot (Standart Kalomel
Elektrot) ve karsit elektrottan (Platin Tel) olugsmaktadir.

3.3 Elektrot

Kullanilan ¢alisma elektrodu yaklasik 8 mm capinda diisiik karbonlu ¢eligin epoksiye
gomiilmesi ile hazirlandi. Kullanilan ¢alisma elektrodunun alani 0,502 cm? dir. Diisiik
karbonlu ¢elik C<0.022, P=0.1, S<0.1., Mn:0.35, Fe= 99,43 bilesimindedir.

3.4 Calisma Elektroduna Uygulanan Onislemler

Calisma elektrodu her 6lgiimden 6nce etanol ¢ozeltisine daldirildi, daha sonra bidestile

su ile yikandi. Daha sonra siras1 ile 600 ve 1200 ¢ liik zimpara kagidi ile elektrot yiizeyi

temizlendi.
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Tekrar bidestile su ve etanol ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra 6lglim almak iizere ¢alisma

hiicresine daldirildi.

3.5 Calisma Sirasinda Kullanilan Cozeltiler

3.5.1 Hidroklorik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calismada Ol¢timlerin hepsi 1M HCI ortaminda yapildi. Fakat stok olarak 2M HCI
¢Ozeltisi kullanildi ve bu calisilan maddelerin etanoldeki ¢ozeltileri ile 1:1 oraninda
toplam 50mL olacak sekilde karistirildi. Bu islem sonucunda 1M HCI ortami

olusturuldu.

2M Hidroklorik asit hazirlanirken, gerekli hesaplamalar yapilarak % 37’lik HC1 > den
83 mL HCI alinmasi1 gerektigi belirlendi. Bu miktar 6l¢iilerek 500 mL’ ye tamamland1

ve stok asit ¢ozelti hazirlandi.

3.5.2 Kullanmilan kalkon ve aza bilesiklerinin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Calisilan bilesiklerin etanol i¢cinde 8* 10* M stok ¢oOzeltileri hazirlandi. Stoktan calisilan
derisimler i¢in gerekli miktarlar Cizelge 3.1°de goriilmektedir. Stoktan alinan miktarlar
etanolle 25 mL ye tamamlandi ve tlizerine 25mL HCI ¢ozeltisi eklenerek hazirlandi.

Cizelge 3.1 Aza dipirometen ve kalkon bilesiklerinin ¢dzelti derisimleri ve alinan

miktarlar.

Cizelge 3.1 Kullanilan ¢ozeltilerin inhibitor igerikleri

C(ppm)  C(M) Inhibitér Miktan
1 1*10° 0,0625 mL

5 5*10° 0,3125 mL

10 10*10° 0,625 mL

50 50%10° 3,125 mL

100 10*10° 6,25 mL

200 20*10° 12,5 mL

400 40*10° 25,0 mL
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3.6 Calisilan Bilesiklerin Sekilleri ve Kisaltmalari

Cizelge 3.2 Aza dipirometen ve Kalkon bilesikleri, kisaltmalari ve [TUPAC
adlandirmalari

Molekiil Sekli Kisaltma ve IUPAC Ismi

H o
H " H H H (I)
H \ﬁl /"' H . ]
i I 1,3 difenil prop-2-en-1-on

H

H
@ _ : (1)
H 1 \/ " 3-(4-hidroksi fenil)-1-fenil prop-
0

2-en-1-on

o H 0. (1)
H H oy H
Ht©/ O,H{* 3-(4-metoksi fenil)-1-(4-hidroksi-

3-metoksi fenil) prop-2-en-1-on

(V)
[3-(4-hidroksifenil)-5-fenil)-1H-
pirol-2-il][3-(4-hidroksifenil)-5-

fenilpirol-2-iliden] amin

3.7 Teorik Hesaplama Yontemi

Calismamizda quantum kimyasal paramterelerin hesaplanmasi i¢in Density Functional

Theory (DFT) kullanilmistir. Basis Set olarak ise 6-31G(d) seti kullanilmistir.
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Calisilan inhibitorlerin ¢izimleri Avagadro programinda gerceklestirildi. Avagadro
programinda default olarak bulunan MM optimizasyonu ¢izim yapildiktan sonra
uygulandi. Daha sonra bu Gaussian 09°da geometrik optimizasyon hesaplamasi igin
kullanildi. Molekiiliin geometrisi optimize edildikten sonra molekiiler orbital enerji
seviyeleri (Enomo, ELumo, AE) hesaplandi. Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen
veriler (Mulliken Yiikleri) kullanilarak her bir inhibitor icin Toplam Negatif Yiik (TNC)

parametreside incelenmistir.

TNC molekiildeki negatif yiiklerin toplamini belirtir ve inhibisyon etkisi (%IE) ile
dogru orantilidir. Molekiiler orbital enerji seviyeleri ile yine %IE ve inhibitoriin

adsorpsiyon mekanizmasi ile ilgili parametreleler karsilastirilmistir.
3.8 Yapilan Hesaplamalar

Polarizasyon 6lgiimlerinden alinan sonuglar kullanilarak inhibisyon etkinligi asagidaki

Esitlik 3.1°deki gibi hesaplanmistir;

% npar = (=) * 100 (3.1)

i

i: Inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

i": Inhibitdrlii ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)
Polarizasyon ol¢timlerinden alinan sonuglar dogrultusunda yiizde polarizasyon direnci
Esitlik 3.2°deki gibi hesaplanmistir;

% frp= (R"R;,R”) £ 100 (3.2)

Rp: Inhibitérsiiz ortamdaki polarizasyon direnci

Rp': Inhibitorlii ortamdaki polarizasyon direnci

Empedans oOl¢limlerinden alinan sonuglar kullanilarak inhibisyon etkinligi Esitlik

3.3°deki gibi formiilliize edilmistir:
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—R”'i"?p"’) £100 (3.3)

Rp,i

% neis = (

Rp.o: Inhibitérsiiz ortamdaki polarizasyon direnci

Rp,i: Inhibitorlii ortamdaki polarizasyon direnci

Termodinamik bir parametre olan Adsorpsiyon Denge Sabiti (Kags), Adsorpsiyon
Standart Serbest Entalpisi (AGOads) sirastyla Esitlik 3.4 ve Esitlik 3.5°deki gibi

hesaplanmustir.

- Kads

C: Inhibitér konsantrasyonu

0: Yiizey kaplanma kesri

log(Kads) = log (?155) - (AG;;dS) (3.5)

Yine termodinamik bir parametre olan Aktivasyon enerjisi (Ea) ise Esitlik 3.6 yani

Arrhenius Denklemi ile hesaplanmustir.

—Ea

logi = A * eRrRT (3.6)

1: Akim yogunlugu
A: Arrhenius sabiti

E: (Andropov rasyonel korozyon potansiyeli) Esitlik 3.7 ile formiile edilmistir.
Er = Eocp — Epzc (3.7)

Epzc @ Sifir yiik potansiyeli
Eocp : Agik devre potansiyeli
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Deneysel

Inhibitér olarak incelenen molekiillerin detayli elektrokimyasal proseslerinden 6nce
maksimumu konsantrasyon Olgiimleri yapilmistir. Sekil 4.1°de (IV) inhibitoriiniin
maksimum konsantrasyon-polarizasyon direnci egrisi goriilmektedir. (IV) inhibitorii
icin maksimum konsantrasyon degeri 100-200ppm araligindadir. 200ppm iizerindeki

konsantrasyonlarda Rp’nin nispeten sabit kaldig1 goriillmektedir (Sekil 4.1).

200

150

100

R (ohm cm’)

50

100 200 300 400 500 600 700 800
C (ppm)

Sekil 4.1 (IV) inhibitoriiniin maksimum konsantrasyon grafigi

Calisgmamizda kullanilan molekiillere EIS ve Tafel Ekstrapolasyonu ydntemleri
uygunlandiklarinda elde edilen elektrokimyasal parametreler sirasiyla Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2°de verilmistir. Buradan agikca goriilecegi gibi (I) inhibitorii  distk
konsantrasyonlarda herhangi bir korozyon inhibisyon etkisi géstermemis fakat yiiksek
konsantrasyonlarda yeterli olmayan bir korozyon inhibisyonu gostermistir. (I1) ve (I111)
inhibitorleri ise nispeten korozyon inhibisyon etkisi gostersede bu etki cok yiiksek
degerlerde degildir. Bahsedilen (I), (I) ve (III) inhibitorleri kalkon tiirevleridir. Trans
kalkon molekiilii lizerinde bazi fonksyonladirmalar yapilirsa daha yiiksek inhibisyon
degerlerine ulagilabilir. Bu fonksyonlandirmalar molekiil i¢ine elektron yogunlugu
yiiksek atomlar (N, O, S, Br) eklenerek yapilabilir. (IV) inhibitorii ise gerek genis
molekiil yapis1 gerekse de yapisinda bulunan elektron yogunlugu yiiksek atomlar (N, O)
ve ¢ok sayida ki m-orbitallerinin varligi nedeniyle yiiksek inhibisyon etkisi gostermistir
(Cizelge 4.1 ve 4.2).
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Cizelge 4.1 Caligilan inhibitorlerin Tafel ekstrapolasyonu ile elde edilen
elektrokimyasal parametreleri

inhibitor C -Ecorr icorr Ba Bo Rp Yllry %lIlpa 0
(mg/dm®)  (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (ohm/cm?)
HCI - 520 0,628 73 108 28,1 - - -
1 497  0,9889 166,4 221,4 42,01 33,11 - -
(1 5 493  0,8082 136,9 152,0 39,68 29,18 - -
10 491  0,8067 118,5 129,3 33,27 15,54 - -
50 488  0,6797 113,8 117,1 36,87 23,79 - -
100 493 0,6867 110,5 130,4 37,09 24,24 - -
200 486  0,4413 98,6 108,5 54,20 48,24 29,73 0,30
400 480  0,3831 91,7 100,0 50,83 44,72 390 0,39
1 490  0,7642 118,1 132,8 34,16 17,74 - -
(1 5 491  0,3691 108,0 131 74,48 62,27 4123 041
10 497  0,3422 95,5 132,5 70,42 60,1 4551 0,46
50 504  0,2795 84,2 131,2 79,70 64,74 5549 0,56
100 492 0,2142 84,2 131,2 92,35 69,57 6589 0,66
200 494  0,2045 77,8 111,1 96,65 70,93 67,44 0,67
400 501  0,2330 85,0 1291 92,75 69,7 6290 0,63
1 515  0,3840 91,1 134,8 60,40 53,48 38,85 0,39
(1) 5 499  0,3473 104,8 1454 76,13 63,09 447 045
10 497  0,2633 80,0 120,1 79,16 64,50 58,07 0,58
50 507  0,2892 90,7 118,8 77,23 63,61 5395 0,54
100 502  0,2390 79,5 121,8 89,68 68,67 6194 0,62
200 521  0,2777 87.4 133,5 82,59 65,98 5578 0,56
400 513  0,2254 76,5 118,8 89,60 68,63 64,11 0,64
1 4873  0,3117 64,6 120,7 54,6 485 504 050
(1V) 5 4882  0,2976 65,5 113,5 55,3 492 526 0,53
10 482,4  0,2201 59,5 114,5 68,7 59,1 650 0,65
50 4855  0,1244 95,6 89,6 141,6 80,2 80,2 0,80
100 4882  0,1027 82,1 88,9 152,7 815 836 084
200 4886  0,1052 54,1 93,1 158,8 823 832 0,83
400 484,99  0,1146 65,6 110 144,7 806 81,8 0,82
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Sekil 4.2’de inhibitdr icermeyen ve farkli konsantrasyonlarda (IV) inhibitoriinii igeren
ortamlarda EIS egrileri gosterilmektedir. Inhibitér konsantrasyonu maksimum
konsantrasyon degerlerine kadar c¢ikarildiginda metal yiizeyinde olusan filmin

direncinin arttigin1 soyleyebiliriz.

Cizelge 4.2°de ise c¢alisilan inhibitorler i¢in EIS deneyleri sonucu elde edilen
elektrokimyasal parametreler goriilmektedir. Buradan da inhibitor konsantrasyonu
arttirildikca polarizasyon direncinin (Rp) ve %ngis degerlerinin arttig1 ayrica maksimum

konsantrasyon degerleri (100-200ppm) ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2 Calisilan inhibitorlerin EIS yontemi ile elde edilen elektrokimyasal
parametreleri

Inhibitor C R, %Meis | Inhibitor C R, YonEers
(mg/dm®  (ohm/cm?) (mg/dm®  (ohm/cm?)
HCI - 30,8 - | HCI - 30,8 -
1 25,14 - 1 65,72 53,13
5 27,01 - 5 68,64 55,12
10 28,07 - 10 59,25 48,02
) 50 28,25 - 50 61,26 49,72
100 30,04 - 100 83,61 63,16
200 45,92 32,93 200 72,69 57,63
400 51,37 40,04 400 777 60,36
1 29,56 - 1 51,03 39,6
5 36,3 15,15 5 54,71 43,7
10 59,66 48,37 10 69,80 55,9
(1 50 59,48 4822 | (IV) 50 140,89 78,1
100 67,98 54,69 100 151,29 79,6
200 66,16 53,45 200 158,77 80,6
400 65,53 53,0 400 135,79 773
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Sekil 4.2 (IV) inhibitoriiniin farkli konsantrasyonlarda EIS egrileri

Sekil 4.3°de inhibitoér igermeyen ve farkli konsantrasyonlarda (IV) inhibitdrii igeren
ortamlardaki Tafel egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerden ilk olarak ¢alisilan
inhibitorlerin karma (adsorpsiyon) inhibitdrler olduklar1 anot ve katot reaksiyonlarinin
ikisini de azaltmalarindan dolay1 sOylenebilir. Ayrica Tafel egrilerinden goriildigi gibi

inhibitor konsantrasyonu arttik¢a korozyon reaksiyonlariin hizlari azalmistir.
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Sekil 4.3 (IV) inhibitoriiniin farkli konsantrasyonlardaki Tafel egrileri
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Elde edilen tafel egrilerine dogrusal polarizasyon yontemi uygulanarak icor, Ecorr V€ Rp
gibi bazi elektrokimyasal parametreler hesaplanmig ve bunlar Cizelge 4.1°de
gosterilmektedir. Buradan gorildiigi gibi inhibitér konsantrasyonu arttirildikca

(maksimum konsantrasyon degerine kadar), korozyon hizi (i) azalmistir. Buna paralel

olarak da Rp ve %1)r, degerlerinin arttig1 agikca goriilmektedir (Cizelge 4.1).

Calisilan inhibitorler arasinda iyi bir inhibitér olarak gdsterilen (IV) inhibitori igin
sicaklik caligmalart yapilmis, Tafel ve EIS yontemleri ile gerceklestirilen analizler
sonucu elde edilen veriler cizelge 4.3 - 4.4°de gosterilmektedir. Iki yéntem icinde
sicaklik arttirilldikca inhibitorlerin - korozyon inhibisyon verimlerinin distiigi
goriilmektedir. Bunun nedeni artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon-desoprsiyon
dengesinin desorpsiyon yoniine kaymasidir. Bir baska deyisle metal yiizeyine adsorbe
olan inhbitor molekiilleri artan sicaklik ile ylizeyden uzaklagsmakta ve korozyon

inhibisyon verimleri azalmaktadir.

Yapilan sicaklik ¢aligmalari ile inhibitér molekiilii ile ilgili baz1 termodinamik verilerde

hesaplanmistir. Bunlar ¢izelge 4.5’de gosterilmektedir.

Sekil 4.4’de (IV) inhibitorii i¢in Arhenius denklemi ile ¢izilen log(i)-1/T grafigi
gosterimistir. Bu egrinin egiminden E, degerleri elde edilmistir (Cizelge 4.5). Yiiksek E,
degerleri inhibitor varligindaki korozyon reaksiyonlarinin gergceklesmesi i¢in daha fazla
enerji bariyeri oldugu anlamina gelir (Martinez ve Stern 2002). (IV) inhibitdrii igeren
ortamda ve inhibitor igermeyen ortamdaki E, degerleri sirasiyla -87,73 kj/mol ve -67,2
kj/mol’diir. Bu degerler (IV) inhibitoriiniin korozyon reaksiyonlarin1 yavaslattigini
gostermektedir. Eklenen inhibitor ile metal yiizeyinde aktif ¢éziinme bolgeleri bloke
olmakta ve korozyon hizi azalmaktadir. Bu durum aktivasyon enerjisi degerlerine

yansimakta ve sonucta metal ¢oziinme tepkimesini zorlastirmaktadir.
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Cizelge 4.3 (IV) inhibitoriintin farkli sicakliklarda yapilan Tafel 6l¢timlerinden elde

edilen elektrokimyasal parametreler

inhibitor C -Ecorr icorr Ba B, Rp Yllrp %llpa O
(1Vv) (mg/dm® (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (ohm/cm?)
HCI/298K - 520 0,628 73 -108 28,1 - - -
1 487,3 0,310 65 121 51,03 449 504 050
298K 5 488 0,300 66 114 54,71 486 526 053
10 482 0,220 60 90 69,80 59,7 650 0,65
50 486 0,120 96 89 140,89 80,1 802 0,80
100 483 0,103 82 93 151,19 81,4 836 0,84
200 489 0,105 54 110 158,77 823 832 0,83
400 485 0,110 66 110 135,79 793 81,8 0,82
HCI/308K 532 1,48 126 144 17,50 - - -
1 512 1,03 88 117 27,01 352 304 0,30
308K 5 510 1,00 87 118 28,96 396 324 032
10 512 0,90 82 113 30,22 421 392 0,39
50 508 0,79 76 120 43,99 60,2 46,6 0,47
100 503 0,47 67 121 53,01 670 682 0,68
200 501 0,48 65 125 51,49 66,0 67,6 0,68
400 500 0,47 65 133 52,05 66,4 682 0,68
HCI/318K 530 2,6 165 162 9,5 - - -
1 528 2,4 120 123 8,87 - 7,7 0,08
318K 5 526 2,0 112 118 13,21 281 231 023
10 523 16 79 82 15,44 385 385 0,39
50 518 1,12 77 96 21,54 560 56,9 0,57
100 522 1,02 90 116 23,23 59,1 60,8 0,61
200 521 1,08 92 111 23,81 60,1 585 059
400 519 1,01 83 114 23,07 588 61,2 0,61
HCI/328K 535 74 206 182 3,5 - - -
1 527 8,3 154 131 2,75 - - -
328K 5 532 7,3 150 127 4,5 222 14 001
10 538 5,9 105 93 5,3 340 203 020
50 523 4,7 105 95 6,52 46,3 365 0,37
100 524 3,8 115 127 7,43 530 486 0,49
200 518 3,2 122 112 7,58 538 56,8 0,57
400 532 2,9 08 111 7,71 546 60,8 0,61
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Cizelge 4.4 (IV) inhibitoriiniin EIS yontemi ile yapilan sicaklik ¢alismalarinda elde

edilen elektrokimyasal parametreler

Inhibitor C Rp %neis | Inhibitor C Rp YonEis
(1IV)  (mg/dm® (ohm/cm?) (V)  (mg/dm® (ohm/cm?
HCI/298K - 30,8 - | HCl318K - 9,5 -
1 54,6 43,6 1 - -
298K 5 55,3 44,3 318K 5 15,6 39,1
10 68,7 55,2 10 16,8 435
50 141,6 78,2 50 22,5 57,8
100 152,7 79,8 100 24,3 60,9
200 158,8 80,6 200 25,6 62,9
400 1447 78,7 400 23,8 60,1
HC1/308K - 17,5 - | HCI/328K - 36 -
1 25,3 30,8 1 - -
308K 5 27,8 37,1 | 328K 5 4,6 21,7
10 31,8 45,0 10 5,2 30,8
50 457 61,7 50 6,1 41,0
100 54,5 67,9 100 7,9 54,4
200 53,0 67,0 200 8,0 55,0
400 53,23 67,1 400 7.9 54,4
1-0 T T T
0,8—- -
0,6 — -
0,4—- -
02 ]
wg 0,0 ] o |
iE:, _0,2_- -
= _0’4_- © .
o |
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-0,8—- -
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1,24 . . .
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T (K"

Sekil 4.4 (IV) inhibitorii ve inhibitor icermeyen 1M HCI ortamui i¢in log(i)-1/T grafigi



Adsorpsiyon izotermleri metal yiizeyi ile inhibitér molekiillerinin etkilesimleri hakkinda
onemli bilgiler saglarlar. iki ana tip etkilesim olan kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon
inhibitor molekiillerinin adsorpsiyon davraniglarini agiklamak i¢in kullanilirlar (Solmaz
vd. 2011, Bockris ve Reddy 1976). Bu agiklama i¢in Kygs ve AGY4s termodinamik

verileri kullanilabilir.

Sekil 4.5°de (IV) inhibitorii icin Adsorpsiyon izotermi gosterilmektedir. Bu inhibitoriin
adsorpsiyon izotermi Langmuir adsorpsiyon izotermine uyumludur (R?=0,999).
Adsorpsiyon izoterminden Kags ve AGP4s degerleri hesaplanmis ve bunlar Cizelge

4.5’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5 (IV) inhibitoriiniin termodinamik parametreleri

Sicakhk R’ Kas  Egim AG s AH%gs  ASYags
(K) (kj/mol)  (kj/mol)  (kj/mol)
298 0,9999 731529 1,212 -43,405 -0,140
308 0,9992 199084 1,454  -41,530 851 -0,138
318 0,9998 109373 1,619  -41,254 -0,138
328 0,9991 25549 1,627 -38,600 -0,142

Kags sekil 4.5’de egrilerin kesim noktalarindan elde edlilir. Kesim noktalar1 (1/ Kjags)
degerindedir. K,gs metal yiizeyinde olusan adsorpsiyon-desorpsiyon mekanizlarinin
denge sabitidir. Sicaklik arttik¢a denge sabiti degeri kiigiilir ve denge desorpsiyon
yoniine kayar. Bu nedenle sicaklik arttikca inhibitorlerin korozyon inhibisyon
verimlerinin azaldigim1 yukarida soylemistik. Cizelge 4.5°de goriildiigii gibi artan
sicaklikla birlikte Kags degerleri azalmaktadir. Bu durum desorpsiyon mekanizmasinin
hizint arttirarak inhibitér molekiillerinin korozyon inhibisyon verimini diisiirdiigliniin

bir gdstergesidir.
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Sekil 4.5 Caligilan inhibitorlerin adsorpsiyon izotermleri

AGqs ise genellikle -20kj/mol degerinde veya daha az negatif degerlerde olmasi yiiklii
metal yiizeyi ile yiiklii inhibitér molekiilleri arasinda ki elektrostatik etkilesimlerin yani
fizisorpsiyon mekanizmasmnin etkin oldugunun gostergesidir. AG%gs degeri -40kj/mol
veya daha fazla negatif degerlerde olmasi inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine
koordinasyon baglar1 olusturmak tizere yiik paylasimi ya da yiik transferi yapmasi yani
kemisorpsiyon mekanizmasinin etkin oldugunun gosterir. Calismamizda (IV)
inhibitoriniin AGOads degerleri hesaplanmig ve bunlar ¢izelge 4.5’de gosterilmistir. Bu
degerler (IV) inhibitorii ile metal ylizeyi arasinda kemisorpsiyon mekanizmasinin etkin

oldugunu agikca gostermektedir.

Cizelge 4.5’de goriilen AH%gs degerleri Van’t Hoff esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
Sekil 4.7°den ¢izilen grafigin egimi Esitlik 3.8 uyarinca AH 45 degerlerini verir. (IV)
inhibitori i¢in AH g degeri -85,1 kj/mol olarak hesaplanmistir. Esitlik 3.9 kullanilarak
da (IV) inhibitoriiniin ¢alisilan sicakliklarda AS s degerleri hesaplanmis ve bunlar

cizelge 4.5°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 (IV) inhibitori igin Van’t Hoff denlemi ile elde edilen grafik

Inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorbanslarnin ilk adimi elektrostatik
etkilesimlerdir. Bundan sonra asidik ortamda protonlanan inhibitér molekiillerinin metal
yiizeyiyle yiik paylasimi veya metalin d-orbitalleri ile inhibitor molekiilleri arasindaki
yik transferi devreye girebilir. Adsorpsiyon mekanizmasi bir ¢ok faktdrden
etkilenebilir. Inhibitériin yiikii, dipol momenti, kimyasal yapis1, ve metal yiizeyinde ki

yiik bu faktorlere 6rnek gosterilebilir.

Metal yiizeyinde ki fazla yiik, metalin acik devre potansiyeli (Eocp) ile PZC 6lctimleri
sonucu elde edilen PZC potansiyeli (Epzc) degerleri degerlendirilerek bulunabilir.
Esitlik 3.7°de Andropov rasyonel korozyon potansiyelinin (E;) nasil hesaplandigi
gosterilmektedir. E, eger pozitif degerli ise yani Eocp degeri Epzc degerinden daha
pozitif ise metal yiizeyi pozitif yiikliidiir. E;, negatif degerde oldugunda da metal yiizeyi
negatif yiiklii demektir.

Sekil 4.8 (IV) inhibitoriiniin PZC egrisini gostermektedir. Bu inhibitor i¢in E, degeri
pozitif degerli bulunmus ve metal yiizeyinin de buna bagli olarak pozitif yiiklii oldugu
diistinilmiistir. Bu durumda elektrokimyasal sistem igerisinde metal yiizeyine ilk
adsorplanan tiir Cl anyonlar1 olacaktir. Bu nedenle metal ylizeyi negatiflesmeye baslar.
CI" iyonlarmin kii¢iik derecede hidratasyona sahip olduklar1 bilinir ve ayrica spesifik

adsorpsiyon ile birlikte metale fazla negatif yiik saglar ve metal yiizeyi korozyon
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ortamindaki pozitif yiiklii tiirleri ¢ceker. Ortamda protonlanmis olarak bulunan (IV)”
molekiilleri ile (IV) molekiilleri bir denge halindedir. (IV)" molekiilleri yiizeyde goktan
adsorplanmis olan CI iyonlarim1 bir koprii olarak kullanarak pozitif ylkli metal
ylizeyine adsorplanirlar. Bunun disinda, inhibitor adsorpsiyonu ayrica inhibitor
yapisinda ki heteroatomlarin (3 tane N atomu) serbest elektron ¢iftleri ve bir ¢ok -
elektronlar1 ile metalin d-orbitalleri arasindaki donor-akseptor etkilesimi ile meydana
gelebilir. (IV) inhibitoriiniin elektron yogunlugu, elektronegatif dondr bir atom olan bir
ka¢ nitrojen atomuna sahip olmasi ve bunlarin eslesmemis elektron ¢iftlerini aromatik
halka yapilarina serbest birakmasi sonucu artar. Elde edilen AGOads degerleri de bu

durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.8 (IV) inhibitériiniin PZC analizleri sonucu elde edilen grafik

4.2 Yiizey Analizleri

Calismada elektrot yiizeyinin analizleri i¢in inhibitor igcermeyen ve 100ppm inhibitor
derigimi igeren ¢ozeltilerde SEM analizleri yapilmistir. Sekil 4.9°da inhibitor igeren ve
icermeyen ortamlardaki metalin ylizey morfolojisi gosterilmektedir. Bu calisma ig¢in
metal her bir inhibitdriin 100ppm ¢ozeltilerinde ve sadece 1M HCI ¢ozeltisinde 24 saat

bekletilmis daha sonra SEM gortintiileri alinmistir.
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Sekil 4.9.a’da 1M HCI ¢ozeltisindeki metal yiizeyinin bu agresif asidik ortamda siddetli
deformasyona ugradigi goriilmektedir.(I) inhibitdriinii iceren ortamdaki metal yiizeyi ise
Sekil 4.9.b’de goriildigli gibi yine deformasyona ugramistir. (II) inhibitoriinii igeren
ortamdaki metal yiizeyi ise inhibitor adsorpsiyonu sonucu olusan koruyucu film ile
yiizey daha piiriizsiiz goriinmektedir (Sekil 4.9.c). (IV) inhibitorii igeren ortamdaki
metal yiizeyi ise digerlerine gore ¢ok daha diizgiin durumdadir ve buda yiizeyde adsorbe

olan (1V) inhibitériiniin etkinligini géstermektedir (Sekil 4.9.d).

(c)

Sekil 4.9 1M HCI ortamindaki ve (I), (I), (IV) inhibitorlerini i¢eren ortamlardaki metal
yilizeyinin SEM analizleri

a, b, ¢ ve d sirastyla inhibitor igermeyen 1M HCI ortamu, (I) inhibit6r, (IT)

inhibitori ve (IV) inhibitériinii igeren ortamlarda ki metal yiizey morfolojileri

4.3 Teorik Analizler

En yiiksek eslesmis molekiiler orbitaller (HOMO) siklikla molekiiliin elektron verme

kapasitesi ile ilgilidir. Bu orbitallerin enerjileri (Enomo) bu nedenle korozyon
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caligmalar1 icin Onemlidir. Yiiksek Enomo degerleri molekiiliin uygun akseptor
bilesiklerine HOMO orbitallerinden elektron verme egilimi olarak gosterilir. Bu durum
gbz Oniine alindiginda artan Ejomo degerleri ile inhibitér molekiillerinin inhibisyon
etkisinin arttig1 soylenebilir. Yiiksek Enomo degerleri sayesinde adsorplanan metal

yiizeyi boyunca yiik transfer mekanizmasina etki ederek adsorpsiyonu miimkiin kilar.

Cizelge 4.6’da c¢alismamizda incelenen inhibitér molekiillerinin Epomo degerleri
gosterilmektedir. En yliksek inhibisyon etkisine sahip olan (IV) inhibitoriiniin en yiiksek
Enomo degerine sahip oldugu ve buna paralel olarakda en yiiksek inhibisyon etkisi
gosterdigi  goriilmektedir (Cizelge 4.6). Ayrica Sekil 4.10°da (IV) inhibitoriiniin
optimize edilen geometrisi, HOMO ve LUMO orbitallerinin merkezleri goriilmektedir.
HOMO orbitalleri genellikle elektron yogunlugu yiiksek olan N atomunda ve aromatik
halkalarda yogunlastig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6 Caligsmada incelenen inhibitorlerin bazi teorik parametreleri

Bilesikler Eromo(eV) ELumo(eV) AE(eV) %nRrp p(Debye) TNC
) -6,310 -2,100 4,210 24,24 3,0236 2,311
(1 -5,882 -1,947 3,935 69,57 2,8763 2,942
(1 -5,635 -1,761 3,874 68,67 1,9123 4,373
(V) -4,912 -2,639 2,273 81,5 1,4949 6,689

Sekil 4.10 (1V) inhibitoriiniin sirayla optimize edilmis geometrisi, HOMO ve LUMO
orbital merkezleri

En diisik eslesmemis molekiiler orbitaller (LUMO) ise HOMO orbitallerinin tersine
molekiillerin elektron kabul etme kapasiteleri ile ilgilidir. Distik degerli E_umo

inhibitoriin metal ylizeyine kolaylikla ek negatif yiik yerlestirebilecegini belirtir.
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Cizelge 4.6’da c¢alismamizda incelenen  molekiillerinin  E ymo  degerleri
gosterilmektedir. Fakat bizim c¢alismamizda E,ymo degerleri calisilan inhibitorler igin

bahsedilen sonucu gosteren bir parametre degildir.

Enerji farki olarak adlandirilan AE ise genellikle statik molekiiler reaktiviteyi
aciklamada c¢ok biiyilk Oneme sahiptir ve Esitlik 3.10°da gosterildigi gibi
hesaplanmistir. Gergektende yliksek AE degerleri yiiksek elektronik kararlilik ve diistik
reaktivite anlamina gelmektedir. Diisik AE degerleri ise elektronun HOMO
orbitallerinden LUMO orbitallerine daha kolay gecisi demektir. Bu nedenle inhibitor
calismalar1 icin AE degerlerinin karsilastirilmas: Onemlidir. Sonug¢ olarak iyi bir
inhibisyon etkisi i¢in AE’nin diisiik degerlerde olmasi1 gerekmektedir. Calismamizda
incelenen inhibitor molekiillerinin AE degerleri ¢izelge 4.6’da goriilmektedir ve buradan
(IV) inhibitériiniin en diisiik AE degerlerine sahip oldugu buna paralel olarak daha

yiiksek korozyon inhibisyon etkisine sahip oldugu goriilmektedir.

Mulliken popiilasyon analizlerinin kullanimi inhibitér molekiillerinin adsorpsiyon
merkezlerinin tahmininde siklikla kullanilan bir yontemdir ve bu ¢ogunlukla biitiin
molekiil iskeleti iizerinde ki yik dagilimini hesaplamak i¢in kullanilir. Bir ¢ok
arastirmact daha fazla negatif yiiklii hetero atom varliginin metal yiizeyine bir donor-
akseptor mekanizmasi ile adsorplanma yetenigini arttirdigt konusunda hemfikirdir.
Inhibitdrlerin inhibisyon etkilerindeki degisimler molekiil yapisinda elektronegatif
atomlarin (N, O vb.) varligina dayanmaktadir. Cizelge 4.7°de (IV) inhibit6riiniin
molekiil yapisinda ki biitiin atomlarin Mulliken atomik yiikleri goriillmektedir. Negatif
yikli olan N atomlari, O atomlar1 ve aromatik halka karbonlar1 sayesinde etkili
inhibisyon etkisine sahiptir. Ayrica bu negatif yiiklii atomlar tizerlerinde HOMO orbital
merkezlerinide barindirmaktadir. Buradan yola ¢ikarak (IV) inhibitoriiniin metal
yiizeyine bu merkezlerden koordinatif olarak baglandiklar1 sdylenebilir. PZC analizleri
sonucu (IV) inhibitoriiniin metal yiizeyi ile kemisorpsiyon mekanizmasi {izerinden
etkilestigini sOylemistik ve Mulliken atomik yiikleri ve HOMO orbital merkezleri de

bunu desteklemektedir.
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Cizelge 4.7 (IV) inhibitoriiniin molekiil iskeletindeki atomlarin Mulliken cinsinden
atomik yiikleri

Element Atomik Yiik Element Atomik Yiik Element Atomik Yiik

Cran 0,357 Craan -0,124 Coran 0,103
Coan -0,203 Casan -0,134 Casan -0,169
Caean 0,178 Ciean -0,185 Casian -0,140
Caean 0,105 Curan 0,455 Caoan -0,121
Csan -0,176 Craan 0,059 Casan -0,136
Coean 0,174 Cusan -0,269 Cazan -0,159
Cran 0,028 Caoan 0,268 Niean -0,729
Coean 0,273 Caran 0,099 Nogan -0,566
Couan 0,467 Cazan -0,173 Nagan -0,646
Coan 0,312 Casan -0,202 0, -0,640
Craan 0,123 Cosan 0,358 0, -0,639
Craan -0,170 Casan -0,174

Craan -0,137 Casan -0,172

Dipol Moement (p) biitin molekiildeki polarlikla ilgili bilgi verir. Simdiye kadar
yapilan ¢alismalarda Dipol Moment ve Inhibisyon verimi arasindaki iliski igin kesin bir
aciklama yoktur. Kimi ¢aligmalarda dipol momenti daha biiyiikk molekiillerin daha
yiiksek inhibisyon etkisi verdigi sdylenirken bazilarinda ise dipole momentin azalmasi
ile inhibisyon etkisini arttirmaktadir. Burada 6nerilen diisiik degerli p degerlerinin metal
yiizeyindeki inhibitdr birikimi lehine oldugudur. Calismamizda calisilan molekiiller i¢in
p degerleri ¢izelge 4.6’da gosterilmistir. Goriildiigii gibi inhibisyon etkisi arttikca p
degerleri azalmistir ve bu metal yiizeyinin diisiik p degerlerinde daha iyi ortiildigi
seklinde yorumlanabilir. Cizelge 4.1°de gosterilen yiizey kaplama kesirleri (0) bu

yorumu desteklemektedir.

Calismamizda ayrica son donemlerde kullanilan Toplam Negatif Yiik (TNC)
degerleride incelenmistir. TNC molekiildeki biitiin negatif yiiklerin toplamidir ve
genellikle elektron donorii olabilme yetenegi ile ilgilidir (El Adnani vd. 2013). Calisilan
inhibitorler i¢in TNC degerleri cizelge 4.6’da gosterilmektedir. Burada da en yiiksek
TNC degerine sahip olan (IV) inhibitoriidiir. Bu sonugta (IV) inhibitoriinde ki hetero
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atom sayisinin fazla olmasi 6nemli rol oynamaktadir. Diger inhibitdr molekiillerinde
hetero atomlarin az olmasi TNC degerlerinin de buna paralel olarak diisiik ¢ikmasina
yol agmistir. (IV) inhibitoriinde ise diger molekiillerden farkli olarak azot atomlar1

bulunmakta ve bu TNC degerini arttirmaktadir.
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5. SONUCLAR

1. Inhibitér konsantrasyonu arttirildik¢a korozyon inhibisyon verimi artmustir.

2. (IV) inhibitoriiniin konsantrasyonu 100-200ppm arasinda oldugunda maksimum
korozyon inhibisyon etkisi gdzlenmistir.

3. Empedans egrileri Randles yontemine uymaktadir.

4, (IV) inhibitori E, degeri -87,73 kj/mol olarak hesaplanmistir. Buda inhibit6riin
korozyon mekanizmasini yavaslattigini acik sekilde gostermistir.

5. Hesaplanan AG%gs degerleri (IV) inhibitoriiniin metal yiizeyine kemisorpsiyon
mekanizmasiyla adsorplandigini gostermistir.

6. E; degeri +17 mV olarak hesaplanmistir ve bu metal yiizeyinin pozitif yiklii
oldugunu gostermistir.

7. Yapilan teorik hesaplamalar deneysel sonuglari desteklemislerdir.

8. Calisilan kalkon tiirevleri 1M HCI ortaminda etkili korozyon inhibisyon etkisine
sahip olmamakla birlikte molekiil yapilarinda ki hetero atom sayisi arttirilirsa
daha etkin inhibitor 6zellikleri gosterecekleri diisiiniilmektedir.

9. 1,7-dihidroksi-aza-dipirometen bilesigi etkili korozyon inhibisyon ozelliklerine
sahiptir ve molekiil yapisina daha fazla hetero atom eklendigi taktirde inhibitor

ozellikleri daha da artacaktir.
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